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Das  Recht  der  Ueberdetzunflr  in  fremde  Sprachen  behalten  sich 

Herausgeber  und  Verleger  vor. 


Vorwort. 


Wie  für  die  achte  Aaflao:e,  so  übernahm  es  mein  College  und 
bewährter  Mitarbeiter  Herr  Privatdocent  Dr.  Georg  Schrocter 
4iuf  meinen  Wunsch  für  die  vorliegende  neue  Auflage  des  zweiten 
Bandes,  der  die  Chemie  der  carbocyclischen  und  heterocyclischen 
Verbindungen  behandelt,  die  nöthigen  Umarbeitungen  und  Ergän- 
2ungen  auszuführen. 

Alle  bedeutsameren  Ergebnisse  auch  der  neuesten  Forschungen 
wurden,  so  weit  es  thunlich  war,  berücksichtigt  und  an  der  rich- 
tigen Stelle  nach  dem  von  uns  befolgten  System  eingeordnet. 

Seit  dem  Erscheinen  der  vorigen  und  der  jetzt  vorliegenden 
Autlage  des  zweiten  Bandes  meines  Lehrbuches  sind  als  Fortsetzung 
•des  Koscoe -Schorlemmer'schen  Lehrbuches  der  Chemie  von 
Herrn  Brühl  in  Gemeinschaft  mit  den  Herrn  Hjelt  und  Asch  an 
die  fünf-  und  sechsgliedrigen  heterocyclischen  Verbindungen  in 
Band  VI  und  Band  VII  behandelt  worden.  Schon  Herr  Kr  äfft 
hAt  in  seinem  kürzer  gefassten  im  Jahre  1893  erschienenen  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  die  heterocyclischen  Verbindungen 
4n  einem  besonderem  Abschnitt  vereinigt,  der  allerdings  einen  nicht 
vollständigen  Begriff  von  dem  grossen  Umfang  dieses  Gebietes  gibt. 
Herr  K  rafft  stellte  die  Stickstoff-haltigen  Verbindungen  in  den  Vor- 
dergrund und  berücksichtigte  in  erster  Linie  nicht  die  Zahl  der  an 
4er  Ringbildung  überhaupt  beteiligten  Atome,  sondern  die  Zahl 
der  an  der  Ringbildung  beteiligten  Stick stoffatome.  Zuerst  kommen 
demnach  die  fünf-  und  sechsgliedrigen  Ringe  mit  einem  Stickstoff- 
atom, dann  die  mit  zwei,  drei  und  vier  Stickstoffatomen.  Hierauf 
folgen  die  Sauerstoff-  und  Schwefel-haltigen  Ringsysteme,  so  dass 
man  von  einer  Art  monographischen  Behandlung  der  fiinfgliedrigen 
heterocyclischen  Verbindungen  und  der  sechsgliedrigen  heterocyc- 
lischen Verbindungen  nicht  gut  sprechen  kann,  weil  die  fünf-  und 
sechsgliedrigen  Verbindungen  durcheinander  gemischt  sind. 


JV  Vorwort. 


gr 


Im  Gegensatz  dazu  legten  ich  und  Schroeter  der  Einteilun 
der  heterocyclischen  organischen  Chemie  die  Anzahl  der  an  der 
Kingbildnng  beteiligten  Atome  zu  Qrnnd,  dabei  Erwägungen  fol- 
gend, die  in  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  näher  erörtert  sind 
(vgl.  diese  Auflage  S.  541,  die  achte  Auflage  (1897)  Bd.  II  S.  478^ 
die  siebente  Auflage  (1895)  Bd.  II  S.  437).  Auf  die  wenig  umfäng- 
lichen Abschnitte  der  drei-  und  viergliedrigen  heterocyclischen  Ver- 
bindungen folgten  die  umfangreichen  Kapitel  über  die  fünfglied- 
rigen  und  über  die  sechsgliedrigen  heterocyclischen  Systeme. 

Dieser  von  uns  gewählten  Einteilung  hat  Herr  Brühl  den 
Vorzug  gegeben  vor  dem  von  Herrn  K  rafft  befolgten  System  und 
zwar  schliesst  sich  die  von  Herrn  Brühl  befolgte  Anordnung  des- 
Stoffes  so  sehr  an  unsere  Einteilung  an,  dass  man  diese  Abschnitte 
seines  Lehrbuches  als  eine  ausführlichere  Behandlung  derselben 
Melodie  bezeichnen  kann.  Ich  darf  also  wohl  annehmen,  dass  die 
in  unserem  Lehrbuch  zuerst  gegebenen  Monographien  der  fünf- 
gliedrigen  und  sechsgliedri<>:en  heterocyclischen  Ringsysteme  Herrn 
Brühl  und  seinen  Mitarbeitern  als  Vorbild  gedient  haben.  So  sehr 
ich  daher  die  fleissige,  gründliche  und,  wenn  ich  so  sagen  darf^ 
liebevolle  Arbeit  in  den  Bänden  VI  und  VII  der  Fortsetzung  des 
Roscoe- Schorlemmer'schen  Lehrbuches  der  organischen  Chemie 
anerkenne,  so  kann  ich  doch  dem  von  Herrn  Brühl  in  den  beiden 
Vorworten  zu  den  Bänden  VI  und  VII  erhobenen  Ansprüchen,  dass- 
hier  zum  ersten  Male  Monographien  der  fünfgliedrigen  und  der 
sechsgliedrigen  heterocyclischen  Verbindungen  vorliegen,  nicht  zu- 
stimmen. 

Auch  die  von  meinem  Mitarbeiter  Schroeter  schon  in  der 
siebenten,  der  ersten  von  mir  besorgten  Auflage  des  V.  v.  Richter- 
schen  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  eingeführte  Nomenklatur 
der  Azole  nahm  Herr  Brühl  an,  aber  mit  der  Abänderung,  das& 
er  die  Ringstellungsbezeichnungen  a,  b,  a|,  bj,  durch  a,  ß,  a^,  /^i,  er- 
setzt. Die  lateinischen  Buchstaben  wurden  von  uns  bevorzugt^ 
weil  man  die  in  der  acyclischen  Chemie  verwendeten  griechischen 
Buchstaben  zur  Bezeichnung  der  Stellung  der  Substituenten  in 
der  Seitenkette  nötig  hat.  Ich  bedauere  diese  Änderung,  da  die 
Schröter*sche  Azol-Nomenklatur  von  namhaften,  in  der  Chemie 
der  heterocyclischen  Substanzen  erfolgreich  thätigen  Forschern 
mittlerweile  angenommen  wurde  (vgl.  z.  B.  v.  Pech  mann,  Berichte 
d.  deutsch,  ehem.  Ges. 29, 2591 ;  StoU«,  Habilitationsschrift:  „Studien 
mit  Hydrazin''  S.  55;  Zincke,  J.  pr.  Ch.  [s]  58,  239,  der  allerdings, 
diese  Nomenklatur  Herrn  A.  Michael  zuzuschreiben  scheint). 


Vorwort.  V 

Verschiedene  Kapitel  der  vorliegenden  Auflage  des  zweiten 
Bandes  erfuhren,  wie  weiter  oben  bereits  angedeutet  wurde,  eine 
liefer  gehende  Umarbeitung  durch  meinen  Mitarbeiter  Schroeter, 
z.  B.  das  noch  immer  in  lebhafter  Entwicklung  begriffene  Gebiet 
der  Terpene,  die  Kapitel:  Glycoside,  Pflanzenfarbstoffe,  besonders 
auch  einige  Kapitel  der  heterocyclischen  Verbindungen,  wie  das 
Indol  und  der  Indigo,  die  PflanzenalkaloYde  und  einige  andere. 

Viele  Fachgenossen  förderten  die  vorliegende  Auflage  durch 
Übersendung  von  Druckfehlerverzeichnissen,  Berichtigungen  und 
Verbesserungsvorschlägen.  Die  Correctur  des  Abschnitts  Terpene 
hatte  Herr  Professor  Dr.  J.  Bredc  die  Güte  mitzulesen,  der  uns 
auch  verschiedene  Ratschläge,  die  uns  bei  der  Bearbeitung  des 
<Tebietes  nützlich  waren,  gab.  Die  Correctur  des  Kapitels  Indigo 
las  Herr  Privatdocent  Dr.  Binz  mit.  Bei  der  Correctur  und  der 
Bearbeitung  des  Registers  halfen  die  Herren  Dr.  Gronover  und 
Dr.  Mannheim,  Unterrichts -Assistenten  am  hiesigen  chemischen 
Institut  der  Universität. 

Wie  früher  so  spreche  ich  auch  diesmal  Allen,  die  zur  Ver- 
vollkommnung der  neuen  Auflage  des  zweiten  Bandes  beitrugen, 
meinen  herzlichsten  Dank  aus  und  verbinde  damit  aufs  Neue  die 
Bitte  an  meine  Fachgenossen  mich  auf  Versehen,  die  ihnen  in  dem 
Werke  aufifallen,  aufmerksam  zu  machen.  Nur  dann  wird  bei  dem 
rasch  wachsenden  Umfang  unserer  Wissenschaft  das  Buch  die  un- 
ix'dingt  sichere  Auskunft  geben  können,  die  es  gern  geben  möchte. 

Bonn,  im  März  1901. 

Richard  Anschütz. 
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nylimid  89.  Dicarbonsäureauilide:  Oxanilsäure,  Oxanilid  90. 
Phenylirte  UreYde  von  Dicarbon säuren  91. 

Substitutionsproducte  des  Anilins:  Halogenaniline  91. 
Nitraniline  92.  Nitrodiphenylamine  93.  Nitrosoverbindungen  der 
primären,  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  94.  Ni- 
trosodimethylanüin  94. 

C.  DiamUe  95.  Phenylendiamine  95.  Condensationen  der  o-Di- 
amine  96.  Unterscheidung  der  o-,  ni-  und  p-Diamine  97.  Tri- 
amine.     Tetramine.     Pentamine  98. 

6.  Phonylaitrosaniiie  98.  7.  PheBylBltrsmtBe.  Diazobenzolsäure  99, 
8.  DiazoTerblndna^en  100.  Die  wichtigsten  Zersetzungen  der  Diazo- 
benzolsalze  107.  9.  DUzoainido-,  10.  DlidlazosroldoTerbliidviigeB  110. 
Diazoamidobemol  112.  11.  DlazotmldoTerblndiiBgeB  115.  Diazo- 
henzolimid  115.  12.  AzosyTerbindaB^en.  Azoxybenzol  116.  18. 
AzoTerblndangea  116.  Azobenzol  118.  Gemischte  Äzoverbin- 
dungen  119.    Amidoazobenzol  121. 

14.  HydrazUTerblndra^eB  122.  Hydrazobenzol  123.  Beuzidin-  und 
Semidinumlagerung  der  Hydrazoverbindungen  124.  Phenylhy- 
drazin 126.  Phenylalkylhydrazine  128.  Phenylhydrazone  129. 
PhenylhydrazinabkOmmlinge  anorganischer  Säuren  132  Carbon- 
säureabkOramlinge  des  Phenylhydrazins  133.  FettsäureabkOmm- 
linge  133.  AlkoholsäureabkOmmlinge  134.  MonoketonsänreabkOmm- 
linge  135.  Phenylhydrazinderivate  der  Kohlensäure  135.  Phenyl- 
hydrazinderivate  der  Dicarbonsäuren  137.  Hydrazidine  oder  Ami- 
drazone  138.  Nitrohydrazone  oder  Nitrazono  139.  Forraazylver- 
bindungen  139. 

15.  PhenylBltrosohydrazlB  140.  16a.  Tetrazoae.  16  b  Hjrdrotetra- 
zoae  140.     17.  BnzyleB-  oder  DlazohydrazoT«rblBdttng«B  141. 

4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen*,  Antimon-,  Wismnth-,  Bor-, 

Silicinm-  und  Zinnverhindungen  141. 
5«  PhenylmetallTerhindviig'en   143.    Quecksilberdiphenyl  143. 
6«  Snlfosänren  144.     Chlor-,    Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  Nitrose-, 
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Amidobenzolsulfosäaren  147.  Diazobenzolsulfosttureanhydride  148. 
AmidoazobenzolsuIfos&ureD  148.  Phenylhydra^insulfostturen  149. 
SulfinsXuren  149.  Benzolthiosulfosäuren.  Disulfoxyde  150.  Sul- 
fobeiizolsalfide  150.  Disalfone  150.  Sulfone  Inl.  Diphenylsul- 
fon  151. 

?*  Phenole.  EfBwerthi^e  p]i«Boie  152.  Phenol ^  Carbolsäure  155. 
Homologe  Phenole  156.  Kresole  156.  Thymol  157.  Alkohol- 
äther des  Phenols:  Aniftol,  Pkenetol  159.  Phenoläther  160. 
Säureester  des  Phenols  160.  Sabstitutionsproduote  der  Phenole: 
Halogen  phenole  162.  Nitrophenole  163.  Pikrinsäure  164.  Ni- 
trosoverbindungen der  Phenole  165.  Amidophenole  167.  Diazo- 
pbenole 169.  Hydrazinpheuole  170.  Azophenole,  Oxyazobenzole 
170.  Sulfosäuren  des  Phenols  171.  Thio Verbindungen  des  Phenols 
172.  Zirelwerthiffe  Phenole  174.  Brenzcatechin  175.  Resordn  177. 
Orc2nl78.  ^i/drocAmon  180.  Drei werthige  Phenole:  PyrogaUol  1S2, 
Phloroglucin  182.  YierTrerthlge  Phenole  184.  FEnf-  und  sechii- 
werthlge  Phenole   185. 

S,  Chinone.  Orthochinene  185.  Pnra«hinon«  186.  Chinon  186.  Ha- 
logensubstituirte  Chinone  188.  Nitrochinone,  Amidochinone  189. 
Oxychfnone  und  Polyehinoyle  189.  CMoranilsäure  189.  l^richi- 
noyl  191.  Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Chinone:  Chinon- 
dioxime,  Chinonchlorimide  192.  Chinotiphenylhydrazone,  -semicar- 
bazone  und  -amidoguanidone  193.  Chinonimide  und  -anilc  193. 
Indophenole  und  Indoaniline  194.     Indamine  195. 

^.  Die  aromattsohen  Alkohole  und  ihre  Oxydationspro- 
dncte. 

la:  EinwerthlgePheuylparafflnalkohoIe  und  ihreOxydations- 
prodncte  197. 

1.  EInwerthtge  Phenylpnrsfflnslkohole  197.  Benzylalkohol 
198.  Benzylchlorid  199.  Benzylsulfid  200.  Phenylnitro- 
paraffine.  Phenylnitroraethan  200.  Benzylamin  201. 
Benzylhydroxylamine  20S.  Substituirte  Benzylalkohole203. 

2.  Aromstftehe  Monsldehyde  205.  Benzaldehyd  207.  Cu- 
minol  208.  Abkömmlinge  des  Benzaldehydes:  BenzcUchlo- 
rid^  Hydrohenzamid,  Benzaldoxime  •208—211.  Substi- 
tuirte Benzaldehydo  211. 

3.  Aromstisehe  Monoketone  213.  Acetoplienon  214.  Substi- 
tuirte Acctophenone  216. 

4.  AromntlRche  Honocsrbonsilttren  217.  Benzoesäure  220. 
Homologe  der  BenzoSsäure,  Alkylbenzoesäuren  222.  Toluyl- 
säuren  222.  Cuminsäure  223.  Phenylfettsäuren,  Phenyl- 
essigsaure  224.  Hydrozimmtsäure,  Hydratropasäure  224. 

AbkÖmrolingre  der  aromatischen  Monocarbonsänreii  225. 

1.  Eeter  225.  2.  AromstlHche  SinrehsloTde:  Benzoylchlorid 
226.  3.  Sänresnhydride:  Benzo^säureanhydrid  226.  4.  Sinre- 
hyperozyde  227.  5.  Thiotanren  227.  6.  Hinresmide  227.  Benz- 
amid  228.  Hippursäure  229.  7.  Sinrehydrazlde  229.  8.  Ael- 
dylnztde  230.      9.   Aronntitehe    Carbontänrenltrlle  230.     Benzo- 

nüril  232.   Benzylcyanid  232.    10.  Amidhsio^enide.  ll.imid- 
ehlorlde.    12.  Phenylhydnizldtaiidchloride  232.    l3.InildoIther  233. 
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14.  ThtOftmid«  233.  15.  Imldothioather  234.  16.  AmMlae.  Benz- 
amidin  234.  17.  DtoxrtetrftzotniBrrB  235.  18.  HydruldUe^ 
oder  AnidrftxoBe  235.  19.  ForMMylTerbiadaai^eH  236.  20.  Hy- 
droxftMiiaren  23H.  21.  BeBshydroxImiivrelialoTde  238.  22.  Ami- 
doxlme  238.  23.  Hydroxarnoxime  239.  24.  Aromatiiielie  Nitrol- 
Riarea  239.  25.  OrtkobeBZoeiinr^tter  239.  26.  OrthobeazoS- 
■iarcchlorldc :  BenzotHcM^yrid  239.  27.  OrthobeBzoeaarc- 
amfde  239. 

SubBtltülrte  uromaflftche  Monocarbonsäuren  240. 

1.  HalofrabeazoSiiiareii  240.     2.  Jodoto-  und  JodobeBzoesIare» 

241.  3.  KUromoBorarboB Klaren  241.    4.  AaildoBionocarboBiIare». 

242.  Anthranilsäure  243.  Isatosäitreanhydrid  244.  Ox- 
indol  246  Hydrocarbostyinl  247.  5.  DiazobeozoeaareB  247. 
6.  DlazoanldobenzoiiiftBreB.  7.  DlazoInldobeBzoeKftaren.  8.  Azo- 
xybeBzoSsXaren.  9.  AzobenzoSfliareB  247.  10.  HydrazlBbeazoe- 
■larea  248.     11.  SBirobenzoenfturen :  Saccharin  248. 

Ib:  Einwerthigre  Oxyphenylparafflnalkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte  250. 

1..  ElBirerlblge    Ozyphesylpararflaalkobole    oder    PbeBOlalkohole  250. 

Saligenin  250. 

2.  Aronatizrhe  Oxymonaldebyde,  PheBOlaldehyde  252.  Salicylalde- 
hyd  252.  Anisaldekyd  253.  Protocatechualdehyd  254, 
Vanillin  254.     Piperonal  255. 

3.  PheBOlmoBoketOBe  255. 

4.  PheaolaioBOfarbOBiiaaren  256.  Solicylsäure  257.  AnüfSäure 
261.  Protocafechu säure  264.  Gentisinsäure  266.  OrseUin- 
säure  266.     Gallussäure  267.    Anhang:   Gerbsäuren  268. 

&  Mehrwerthlfj^e  aromatische  Alkohole,  bei  denen  an  einer 
Seitenkette  nur  Je  ein  Hydroxyl  steht  und  ihre  Oxydations- 
producta  270. 

1.  Zwei- B.dretirerthlff»  aromatische  Alkohole:  Xylylenalkohole  270. 

2.  Aldehydalkohole  271. 

3.  Aromatische  DIaldehyde  271. 

4.  DI-  und  Triketone  272. 

5.  AikoholcarbonsiareB  272.     Phtalid  272.     Mekonin  274. 

6.  AldehydsiarcB  275.  Phtalaldehydsäure  276.  Opiansäure  217, 

7.  KetOBcarbOBsaareB  278. 

8.  DlcarboBsaareB  278.  o-Phtalsäure  279.  IsophtcUsäure  282, 
üvitinsäure  283.  Terephtcdsäure  284.  Diciirbonsäuren  mit 
einem  Carboxyl  am  Kern  und  einem  Carboxyl  in  der  Seiten- 
kette  285.  Dic^irbonsäuren  mit  beiden  Carboxylen  in  ver- 
schiedenen Seitenketten  286. 

9.  AldehydodlcarbOBtaarea  287. 

10.  TricarboBsaareB :    Triinesinsäure  287. 

11.  TetracarbOBsiarea  288. 

12.  PeBtaearboBHaareB  288. 

13.  HexacarbOBsiBreB:  MelUtllSäure  288. 

S«  Aromatische  Polyalkoliole,  bei  denen  an  derselben  Seiten- 
kette mehr  als  ein  Hydroxyi  steht  nnd  ihre  Oxydations* 
producte  289. 
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1.  Phenylflycole  und   Phenylgljrccrfii  390.     Stycerin  290. 

2.  PheBjrlalkoholaldeliyde :  PhenyUetrose  290. 

3.  PktiijrUetolc :  Acefophenonalkohol  290. 

4.  PkeayUldelijdketoBo !  Phenylglyoxal  29'2. 

5.  PlieB]rlp»rafflHdiketoiie :  Acetylbenzoyl  293.  Acetylacetophenoi^ 
293.    Acetaphenonacetan  293. 

6.  PkenjrlpAraffliialkokoUXarcB:  A.Monoxynlkoholsäiiren:  Mandel- 
säuren  394.  Phenylmilchsänren  T  Airolactinsäure  296. 
Tropasäure  296.  Phenylatanin  297.  Tyrosm  298.  B. 
Dioxyalkoholsftnreii :  Airoglycerinsäure  300.  Stycerinsäure 
300.     C.  TrioxvnlkoholsÄiireii  302. 

7.  PkeaylparafftaaldekydrarbOBMiarca  302. 

8.  PkcaylparafflnketoBcarboBRaarea:  A.  a-Ketoncnrbonsttaren  303. 
Phenylglyoxalsäure  303.  Isatin  304.  B.  /?-Ketoncarbon- 
säuren :  BenzoyleHstg säure  306.  C.  j'-  und  ^^-Ketoncarbon- 
stturen  307. 

9.  Pk^ajlalkokolketoaearboaMiarcn  308. 

10.  PbeayldlketoacarboasiareB :     ChiniHCäinsäure  308.      Benzoyl- 

brenztrauhensäure  308. 

11.  PkcaylparaffladlcarbonniarcB :  Phenylmalonsäure  309. 

12.  PhcajrUlkoboldlfarbOBHiarea  310.     Phenyläp feisäuren  310. 

13.  Pheaylketoadlearboaiiarea :  Benzoylmaionsäureester  311. 

14.  PbeByloxyketoBdlcarbOBs&area  311. 

15.  PkeaylparalBBdlearboatlBrfta  311. 

16.  PbeaylketotrifarboaaiareB  312. 

17.  PoIyketopolyearboBiiareB  312. 

Anhang:   18.  PheByleaoxydtcarboailarfta:   Pfltalid essigsaure  312. 

19.  PbcayleakittoadifarboatiiareB :   PhtalonsHure  313. 

20.  Tri-  und  Tetraearboaii&areB  313. 

21.  Oxytrf-  und  -pcatararbOBiiIflrea  314. 

22.  PkeayleBkctOBtrifarbOBiiaBrca  314. 

4«  Einkernige  aromattsclie  Substanzen  mit  ungr^ättigrten  Seiten- 
ketten 314. 

la.  Oleflabeazole :  Siyrol  SIA.  Ib.  Acetylenbenzole:  Phenylacetylen 
317.     Ic.   Dioleflabenxole  317. 

IIa.  Olffflapkeaole :  A.  Olefinmonoxybenzolo  317.  Chavicol  318. 
B.  Olefindioxybenzole :  Eugenol  S19.  Safrol  nid.  C.  Olefin- 
trioxybenzole    320.     D.    Olefintetraoxybenzole :    Apiol    320» 

IIb.  Aeetyleaphfaetol  320. 

III.  Pkeayloteflaalkokole  mit  Ihren  OxydationHprodactea :  la.  Phenyl- 
olefinalkohole:  Styron  321.  Ib.  Oxyphenylolefinalkohole:  Co- 
niferylalkohol  321.  2a.  Pbenylolefinaldehyde.  Zimmtalde- 
hyd  321.  2b.  Oxyphenylolefinnldehydo  322.3.  Pheuyldiolefin- 
aldehyde  322.  4a.  PhAnylolefinketone:  Benzalaveton  322, 
4b.  OxyphenylolAÜnketone  323.  5.  Phenylacetylenketone  323. 
6.  Phenyldiolefinketone  323.  7.  Phenylolefincarbonsäuren: 
VinylbenzoUsäure  323.  Zimmtsäure  325.  Im  Benzolrest 
substitnirte  Zimmtsfturen  327.  Homologe  Zimmtsänren  329. 
Atrapasätire  330.  Oxyphenyloiefinoar bonsäuren:  A.  Mon- 
oxyphenylolefincarbonsäuren  330.     Cumarin  332.    B.  Dioxy- 
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olefincarbonsäureii :    Kaffeesäure  334.     Umbelliferon  335. 

C.  Trioxyzimmtsäuren    335.     D.    Tetraoxyzimmt&äuren  336. 

8.  PhenylacetylencarboQsäuren:    Phenylpropiolsäure  336. 

9.  Phenyldiolefincarbonsäuren :  Piperinsäure  337. 

IV.  VorbindanveB,  dte  man  all  Oxydatlonsprodaete  einkerniger  Poly- 
alkohole  mit  angesattl^en  8eitenketten  anffassen  kann  338.  1.  Phe- 
nylenoxyolefincarbonsäareQ  338.  Isocumarin^  Isocarbostyril 
339.  2.  Phenylenaldehydocarbonsänren  339.  3.  Phenylendi- 
carbousäuren  339.  4.  Phenylolefinketole  340.  5.  und  6. 
Phenyloxyolefiu-  und  -dioleßncarbonsäuren  340.  7.  und  8. 
Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ketoncarbonsäuren  340.  9.  Phe- 
nyloletin-/9-ketoncarbou8äuren  34K  10.  Phenylolefin-y-keton- 
carbonsäuren :  Benzallaevulinsäuren  341.  11.  12.  Phenyl- 
olefin- und  -diolefindicarbonsäuren :  Bemalmalonsäure  341. 
Cinnamylidennia!on8äure342.  Ph€nylmaleinsäureM2.  Cinn- 
amenylbernsteinsäure  343.  13.  Phenylenoxyolefindicarbon- 
säuren  343.  Phtalylessigaäure  343.  14.  Phenylenoxyolefin- 
tricarbonsäuren  344. 

S.  Blnkernlg^e  hydroaromatiflohe  Substanzen,  Hydrobensol- 
derlvate  344. 

1.  Hydroaromatische  KohleitwasserBtolTe  344.  la.  Hexahydro- 
benzole,  Naphtene:  Hexahydrohenzol  346.  Halog^ensubstitntions- 
producte  der  Hexahydrobenzole :  Benzolhexachlorid  347.  Ib.  Te- 
traliydrobenzole,  Naphtylene;  Tetrahydrohenzol  348.  Ic.  Dihydro- 
benzole;  Dihydrohenzol  349. 

2.  Ringpalkohole  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe:  Chinit 
3n0.     Quercit  350.     inoait  350. 

i\.  Riiigamtne  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  351. 

4.  Ringketoiie  der  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe  351.  a.  Kingf- 
ketone  des  Hexaniethylens:  Pimelinketon  351.  Dihydroresorcin 
352.  b.  Kinj^ketone  der  Tetrahydrobenzole  354.  c.  Ringketone 
der  Dihydrobenzole  355. 

•5.  Hydroaromatische  OarboiisUaren.  1.  Hydroaromatische  Mono- 
carbonsäuren :  Aj.  Hexahydrobenzoesäuren  356.  A2.  Tetrahydro- 
benzoesäuren  357.  A3.  Dihydrobenzoesäuren  358-  B.  Hexahydro- 
oxybenzoSsäuren  358.  Chinasäure  358.  G.  Ketohydromonocarbon- 
säureu  350.  2.  Hydroaromatische  Dicarbonsäuren:  Hydrophtal- 
säuren  360 — 362.  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldicarbonsäuren  362: 
Succinylobernsteinsäure  363.  3.  Hydrobenzoltricarbonsäuren  364. 
Hydrobenzoltetracarbonsäuren  365.  Hydrobenzolhexacarbonsäuren 
366.  Kingbildung  hydroaromatischcr  Verbindungen  aus  aliphatischen 
Verbindungen  366. 

Terpene  366. 

A.  Oleftaiftclie-TerpeRgruppe«  1.  Olefinische  Terpene  369.  2.  Ole- 
•    ;v  ./ .  ^.finiache    Terpenalkohole  369.     3.    Olefinische    Terpenaldehyde: 

Citronellal^    dtral  370.     Pseudoionon   und  Jonon  370.    4. 
Olefinische  Terpensäuren  371. 

B.  Terpan-  oder  Menthangrruppe.  1.  Kohienwatsentoffe:  Limo- 
nen-  und  Dipenteiigrjippe  371.  Terpinen  und  PheUandren 
373.     Hydroterpene  374.     Anhang:  Sesqaiterpene  375. 
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2.  Alkohole  der  Terpan-  oder  MenthaDgrnppe :   Menthol  875. 
Terpin  376.     Cineol  Sil,     Terpineole  378. 

3.  Baaea  der  Terpan-  oder  Menthangruppe  379. 

4.  Btn^ketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe:  MenihonSSO. 
Carvenoriy  Caron  38*i.    Thujon^  Pulegon  383.    Carvon  384. 

C.  Camphang^rnppe  386.  1.  Kohien^rasserRtoffe:  Camphen  386. 
Pinen  387.  Abbanproducte  des  Pincns:  TerebinsäUre, 
Terpenylsäure  390.  Fenchen  391.  2.  Alkohol«:  Bomeol  391. 
3.  Amla«  393.  4.  Ketoae:  Campher  394.  Constitution  des 
Camphers  395.  Urawandlungsproducte  des  Camphers  396.  Ring- 
spaltungsproducte  des  Camphers:  Campholsäure  399.  Cam- 
pholensäuren  400.  Camphersäure  401.  Camphoronsäure- 
404.  Fenchon  405. 
Harze  406. 

Eehrkemig^e  aromatisohe  Kohlenwassenitoffe  407. 

A.  Phenylbenzole  und  Polyphenylfettkohlenwasserstoffe  407. 

I.  Pheaylbenzol^rappe :  Biphenyl  407.  Benzidin  410.  JH- 
phensäure  414.  Diphenylbeuzole  415.  Triphenylbenzole  416. 
Tetraphenylhenzol  416. 
II.  Benzjlbeazolfmppe:  Diphenylmethan  417.  Benzhydrol 
419.  Benzophenon  421.  üwramm  424.  Oxybenzophe- 
none  424.  Carbonslluren :  Benzylhenzo^säure  426.  Benz- 
hydrylbenzoesäure  426.  Benzophenoncarhonsäure  426. 
Benzyldipbenyle  421.     Dibenzylbenzol  427. 

IIIA.  Trlpheajlnethaufrappe.  Triphenylmethan  i2S.  Tetram^ethyl- 
diamidotriphenylmethan  429.  Triphenylcarhinol  439. 
Malachitgrün  432.  Roaanilin  493.  Methylviolett  437. 
Phenylirte  Bosaniline  438.  Phenolderivate:  Leukaurin  439. 
Benzeine  439.  Rosamine  439.  ^urin  440.  Rosolsäure- 
440.  Eupittonsäure  441.  Carboxylderivate  441.  Benzol- 
phtalin  441.  Diphenylphtalid  442.  Phtalei'ne  443.  FZi/o- 
re^celVi  446.     Rhodamine  448. 

HIB.  Abkömmlinge    des    Phenylenbisdiphenylmethans  448. 

IIIC.  Tetraphenylmethan  448. 
IV.  Dipheaylaethaaf rappe  448.    A.  as-Diphenylaethanderivate~ 
449.     Benzilsäure    451.     Triphenylessig säure   452.     B. 
Sym.  Diphenylaethangruppe  452.   Dibenzyl  4f>2,   Stil- 
ben  453.    Tolan  454.    1.  Alkohole  und  Ketone  des  Dibenzyls 
454.    Stilbenhydrat  454.    DesodcybenzoXn  454.    Hydro- 
benzoXne  455.    BenzoXn  456.    Benzil  457.    2.  Alkohole  des 
Stilbens   459.     Isobenzil   459.     Halogenstilbene    459.     Car- 
bonsfturen    der     Dibenzylgmppe    460.     Tri-    und    Tetra- 
phenylaethan gm ppe  463.     Benzpinakon  464. 
y.  Biphcayipropaagrappe    464.     Dibenzylketon    464.     Dypnon 

465.    Dihenzoylmethan  465.    Carbonsfluren  466. 
VI.  Dlpheayibataafrappe    467.     Diphenylbutadi^  y    DiphenyU 
diacetylen   467.     Diphenacyl   467.     Bidesyl    468.     Zh'- 
phenyltetraketon  468.  Carbonsäuren  468.   Vuljpinsäure  470. 

Vn.  Dipheajrlpoataayrappe  470.     Benzamaron  471. 
yill.  Dtpheaylhexaagrappe     und     höhere     Homologe    471.     Oxalyl- 


JSlIV  luhalte-Verzeicliniss. 

diacetophenan     472.      DiplienyldiketO'hexany-octan-jnonan 
472. 
B.  Condeosirte    Kerne    472.     Benzotrimethylenderivate :    Pseudo- 
pheni/lessigsäure  4T2,    PbenlieptAmethylenderivate  472. 

1.  luden-  und  Hjrdrindeiifrappe  478.  luden  473.  Hydrinden  476. 
Hydrindon  476.    Diketohydrinden  477. 

2.  NAphtalingriippe  478.  Constitution  des  Naphtalinkernes  479. 
Isomerieen  der  Naphtalinderivate  479.  Naphtalinringbildungen 
481.  Naplitalinrinprspaltungen  482.  Naphtalin  484.  Homo- 
loge Naphtaline  485. 

1.  Halogennaphtaline  485.  2.  Nitronaphtaline  486  3.  Ni- 
trosonaphtaline  487.  4.  Naphtylainine  487.  5.  Diazo-  und 
Azonaphtaliue  489.  Nap/italinrofh  489.  6.  Naphtylbydra- 
zine  489.  7.  Naphtalinsult'oBäuren.  Naplitylaminsulfosäuren, 
Naphiionsüure  490.  Conyoroth  490.  Roccellin  491.  Na- 
phtohchicarz  491.  8.  Naphtalinsulfinsäuren  491.  9.  Na- 
phtole  491.  Nitronaphtole  492.  Martkisyelb  493.  Amido- 
naphtoie  493.  Azonaphtole  493.  Biehricher  Scharlach^ 
Naphtolorange  494.  NaphtoUulfosäuren  494.  Amidonaphtol- 
sulfostturen  495.  Dioxynaphtaline  495.  Trioxynaphtaline  496. 
Thionaphtole  496.  10.  Naphtochinone  497.  Juglon  498. 
Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Naphtochinone  499.  Nitroso- 
naphtole  499.  Naphtochinondioxime  500.  Naphtochinon-chlor- 
imide,  -imide  und  -anile  500. 

11.  Alkohole  der  Xaph talinreihe  und  ihre  Oxy- 
dati onspr  od  ucte  501.  Naphtobeuzylalkohol  501.  Napht- 
aldehyd  501.  Nnphtylmethylketone  501.  Naphtogsäureu  501. 
NaphtolcarbonsSuren  502.  Naphtalsäure  503.  Naphtonitrile, 
Cyannaphtaline  503.  12.  Dinapfityle  und  Dinaphtylmethanfi 
504.     13.  AceiiapfUen  504. 

14.  Hydrcnaphtalin  Verbindungen  505.  A.  Dihydrona- 
phtaiine  505.  ß.  Tetrahydronaphtalirie  506.  ac-  und  ar- 
Tetrnhydro-naphtylamine  und  -naphtole  507.  C.  Hexa-,  Octo-, 
Deka-  und  Dodekahydronaphtaline  508. 

S.  PheBRathrengriippe  508.  Phenanthrenchinon  510.  lieten  511. 
Chrysen  5i2.     Picen  513. 

4.  Flaorengriippe  513.  Heten^  Chrysens  Picenfluoren  514. 
Bifluoren  514.  Diphenylenketon^  Fluorenon  515.  Car- 
bonsäuren  516.     Fluoranihen  516.     Pyren  517. 

.5.  Authraeengruppe  517.  Anthracen  519.  Alkyiirte  Anthracene 
519.  Substituirte  Anthracene  520.  Oxvanthracene  520.  An- 
thranol  und  Anthron  521.  Hydroanthracene  522.  Hydran- 
thranol  und  Oxanthranol  522.  Anthrachinon  523.  Oxyanthra- 
chinone  524.  Alizarin  525.  AUzarinorange  526.  Purpur  in 
527.  Anthrachinoucarbonsäuren  527.  NapManthracen  528. 
Naphtacen  528. 

Olyeoslde  und  Peatoslde  528.  Sinnigrin,  Myronsäure  528. 
Sinaibin,  Arbittin  529.  Salicin  529.  Amygdalin  529. 
Coniferin  530.  Phloridzin  530.  Iridin  539.  Digüalin  531. 
PeHto«lde,  BhaniBoside  532.  Naringin  532.  Heaperidin  532. 
Quercitrin  532.     Franyulin  532. 
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BittentofTe  n;j2.  Cantharidin  533  Pikrotoxin  533. 
Snntoniii  533. 

Kfttttrilch«  Fftrbütoff«  534.  Brasüin  534.  Hämaioxylin  534. 
Ciircumin  585.  Utsninsäure  535.  Carminnäure  535. 
Chlorophyll  53G. 

III.   HeterocycUsche  Terbihdungen  536. 

Ornppirung  nach  homologen  Reihen  539      Isologe  Keihen  541. 

1.  Dreipliedi'ii^«  lieterocyclische  Substaiiiseii  544.  A.  Monohetero- 
atomijre,  (lrei(;liedrige  Ringe  545.  Aethylenoxyif  545.  lolan- 
Hulfid  545.  Aethyleniniid  545.  B.  Diheteroatomige,  dreiglie- 
drige Ringe  545.  Hydrazi-  und  Azimethylengruppe  546.  Dtazo- 
Tnethan  54(). 

j.  Yiergliedrige  heterocyelisehe  Substanzen  546.  A.  Monohetero- 
atomige,  viergliedrig'  Ringe  546.  B.  Diheteroatom  ige 
viergliedrige  Ringe  547.     Betai'ne  547. 

^  Fttn^lledris^e  lieterooyollsohe  8iibstaiis«n  547. 

A.  Monoheteroatomtge  fOnfgliedrige  Btnge  547. 

1.  rnrftaniHgrnpp«  549.  Ftirfuran  549.  Furfurol  550.  Brenz- 
.schleimsäure  552.     Uoinnäure  553.     Hydrofurfurane  554. 

2.  Tkiophengrappe  554.  Thiophen  555.  Homologe  Thiophene 
556.  Halogenthiophene  557.  Nitrothiophene  557.  Thiophe- 
nin  657.  Thiophenaldehydc  und  -ketone  558.  Thiophen- 
carbonsäuren  558.     Thiophten   559. 

3.  SeleBOplien  559. 

4.  fyrrolgmppe  559.  Pyrrol  560.  n-Derivate  des  Pyrrols  561. 
c-Alkylpyrrole  562.  Halogenpynole  562.  Jodol  563.  Nitro- 
pyrrole  563.  PyiTolazoverbindungen  563.  Pyrrolketone  563. 
Pyrrolcarbonsäuren  563.  Pi/rocollbQ4.  Hydropynrolderivate: 
Pyrrolin  565.     Pyrrolidin  565. 

Condensirte  Kerne  der  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyrrol- 
grnppe  566: 

5.  BeBiofarftaran- oder  Cumarongrappe  567.  Cumaronf)^%.GuinarÜ- 
säure  569.  Cumaranone  569.  ßenzodi-  und  -trifurfurane  560. 

6.  Beazothloplieiigrapp»  569.     Thionaphten  569. 

7.  B«Bzepyrrol-  oder  Indoigmppe  570.  Indol  570.  Homologe  In- 
dole  571.  Methylketol  573.  Skatol  573.  Indolenine  573. 
Indolsnlfosäureu  573.  Indolcarbonsänren  573.  Oxyindolderivate 
574.  Indoxyl  574.  Indoxylsäure  574.  Indogenide  575. 
HydroYndolderivate  576.  Dihydromethylketol  576. 
Trialkylalkylenindoline  576.  Indolinole  576.  Indolinone  577. 
Oxindol  bll.  Dhxindol  577.  Isatin  577.  Isatinanilid 
577.  Isatinchlorid  578.  Indigoblau  578.  Geschichte  579. 
Synthesen  580.  Constitution  581.  Abkömmlinge  des  Indigo- 
blau  582.    Indigoweiss  583 

8.  Dlbeazoftarfaraa,  Dlpkeayienoxjrd  583. 

9.  0ll>CBBOthloplieB,  Diphenjleniialfld  584. 

10.  Dilieazopyrrol,  Carbazol  584.     Hydrocarbazole   585.     Naphto- 
pheno'  und  Dinaphtocarhazol  586. 
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B.  Polyheteroatomlpe   fttnfgrliedrige  Ringe  585.    NomeDkUtur 
der  Azole  586.     Zusammenstellung  der  Azole  586. 

1.  Pyrszolfrappe  588.  Pyrazol  oder  Pyrro[a]monazol  588.  Ho- 
mologe Pjrrazole  588.  Halogen-,  Nitro-,  Amidopyrazole, 
Pyrasolsulfosänren  591.  Oxypyrazole  591.  Pyrazolketone  592. 
Pyrazolcarbonsäuren  592.  Pyrazoline  594.  Pyrazolone 
595.  Pyrazolon  596.  Antipyrin  597.  Pyrazoloncarbon- 
säuren  598.  Py  razoHdine  599.  Pyrazolidono  600. 
Diketopyrazolidine  601. 

2.  iDdazolr  oder  Benzopyrazole  601.  Amidoindazole  603.  Iiida- 
zolone  oder  Benzopyrazolone  603. 

3.  iROxazolfrroppf  604.  Isoxazole  oder  Furo[a}monazo]e  604. 
Isoxazolone  605. 

4.  indoxazen-  oder  BeiizlHoxazolgriippe  606.  PhenylmdoxazenGOß. 

5.  Cllyoxalln«,  Inidszole  oder  J'yrro[h]monazole  60(5.  Glyoxa- 
lin  608.  Lophin  609.  Hydroglyoxaline  609.  Lysidin  609. 
Amarin  610.  Imidazolone  610.  Keto-,  Diketo-,  Imidoketo- 
tetrahydroglyoxaline  610. 

6.  Beazoffljroxaltae  oder  Beazimldazol«  611.  Benzimidazol  612. 
Metkyltolimidazol  612.  Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazo- 
line  613.     Phenylen-hamstoff'  und  -sulfohamstoff  613. 

1.  OxioU  oder  Für o[h]monazole  QU.  Oxazoline  614.  Alkylen- 
V'-harnstoffe  615. 

8.  B«Bzox»zoie  615.  Benzoxazol  oder  Methenylamidophenol 
615.     Oxy-,  Thio-  und  Amidobenzoxazole  616. 

9.  Thlazole  oder  Thio\h]7n(mazole  616.  Amidothiazole  617. 
Oxythiazole  617.  Thiazolcarbonstturen  617.  Sidfuvinur- 
säure  618.  Thiazoline  618.  Alkylen-v'-thiohamstoffe  618. 
iSenfölessigsäure  619. 

10.  Beazotklazole  619.  Benzothiazol  oder  Methenylamidothio- 
phenol  619.  Benzisotkiazol  619.  Dehydrothiotoluidin 
619.  l^hioflavin  und  Primuli n  620.  ChlorphenylsenföZ 
620. 

8«leiiazole  620.     TrimethylenselenhamstojQf  620. 

11.  Oüotrlazole  oder  Pyrro[A9i^diazole  620.  Osotriazol carbon- 
säuren 621.  Psendoazimidobenzole  oder  Benzosotriazole 
622.     Azammoniumhydroxyde  622.     Aznitrosoverbdgn  622. 

12.  Pyrro[ab]dlszole  622.  Benzopy rro[ab]diazole  oder  Azi- 
midobenzole  623.     Azimidole  623. 

13.  Triazole  oder  Pyrro[abil  und  [hh^diazcle  623.  Triazol  625. 
Triazolone  626.     Urazole,  Guanazole  627. 

14.  Fnntzaae,  Azoxazole  oder  Furo{Kti{\diazole  628.  Benzo> 
Naphto-  und  Phenanthrofurazane  628. 

15.  izoxineoderFuro[abi]dtazo^e628.  Aethenylhenzenylazoxim. 

16.  Oxybiazole  oder  Furolhhi]diazole  629.  Keto-,  Thio-  und  Imido- 
oxybiazoline  629. 

17.  Blazooxyd«  oder  Benzo-  und  Naphto-furol&hldiazole  630. 

18.  Azosnlilne  oder  J7iio[iibi]diazole  630.  Dtbenzertylazosul- 
fim  630. 

19.  Tklo[bbi]diazole  630.  Thiobiazoline  631.  Keto-  und  Imido- 
thiobiazoline  631.     Tkio[hhi]diazoldithiol  631. 
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20.  11ilo[ab]diazole  632.  Phenylendiazosulfide  oder  Benzothio[ab]- 
diazole  632. 

21.  Plaxthlole  und  Plaaelenole  oder  Benzothio[aAi]diazole  und 
Benzo8eleno[vL9,{\diazole  632. 

22.  Thlofaai]triAzole  oder  Trlftzinlfole  632. 

23.  TetrAzolc  oder  Pf/rro[aaib]  und  [».hh^triazole  663.  Tetrazol 
634.  Benzenyltetrazotsänre  634.  Amidotetrazotaäure 
634.  Diazo-,  Azo-  und  Hydrazotetrazol  634.  Tetraeo- 
lium Verbindungen  635. 

4«  Seofafli^lledrie^e  heterooyoUsolie  Substanzen  635. 
A.  Monoheteroatomipe  sechs^liedrige  Bingre  635. 

1.  Ringe  mit  einem  0-Glied635.  a-Pyrone,  Cumaline  636. 
Isodehydracetsäure  636.  a.y-Pyronone  636.  D^hydracet- 
carbonsäure  636.  v-Pyrone  637.  Mekonsäure  637.  Te- 
trahydropyrone  638.  Benzo-a-pyrone :  Cumarine  und  Iso- 
cumarine  638.  Benzo-y-pyrone ;  Ghromone  und  Flavone  638. 
Chrysin,  Apigenin,  Luteolin^  Fisetin,  Quercetin  u.  s.  w. 
Dibenzopyronö  oder  Xanthone  639.  Xanthen  640.  Xan- 
^/lon  640.   Eudi^nthon  iy4\.   GentiseXn  %4\.   Pyronin^l, 

2.  Ringe  mit  einem  S-GliedG41.  Pentbiophene64l.  Thio- 
xanthen  642.     Thioxantkon  642. 

.3.  Ringe  mit  einem  N-Glied  642.  1.  Pyridingrvppe  642. 
Constitution  des  Pyridins  642.  Synthetische  Bildungsweisen 
der  Pyridine  644.  Verhalten  der  Pyridinbasen  647.  Iso- 
roerieen  648.  Pyridin  649.  Homologe  Pyridine  649.  Ha- 
logen pyrid  ine  651.  Pyridinsulfosäuren  651.  '  Amidopyridine 
•652.  Oxypyridine  652.  a-Pyridon  653.  Pseudoltitido- 
styril  653.  y-Pyridon  653.  y-Lutidon  653.  Dioxypyri- 
dine  653.  Glutaconimid  653.  Trioxypyridine  654.  Glu- 
tazin  654.  Thiopyridine  654.  Pyridylalkine  654.  Pyridyl- 
ketone  655.  Pyridincarbonsäuren  655.  Pyridinmono- 
■carbonsäuren:  Picolin-^  Nicotin-  und  Isonicotinsäure  656. 
Pyridindicarbonsäuren:  ChinolinsäurCy  Cinchomeronsäure 
<>56,  657.  Pyridintri-,  -tetra*  und  -pentacarbonsäuren  657, 
^58.  Oxypyridincarbonsäuren  658.  Phenyllutidoncarbonsäure 
658.  Komenaminsäure  658.  Citrazinsäure  658.  Pyri- 
^ylsubstituirte  Säuren  der  Fettreihe:  Pyridylmilchsäuren, 
Pyridylacrylsäure  659.  Hydropyridinderivate  659. 
Dihydropyridine  659.  PiperideYne  659.  Plperidin  660. 
Aufspaltung  des  Piperidinringes  660.  PiperidinabkOmmlinge 
661.  Triacetonaniin,  Vinyldiacetonamin  &\2,  Euphtal- 
min  663.     Piperidincarbonsäuren  663.     EucaXn  663. 

II.  Chlaollugrnppe  663.  Synthetische  Bildungsweisen  der  Chi- 
noHne  665.  Verhalten  der  Chinoline  667.  Chinolin  668. 
Homologe  Chinoline  668.  Chinaldin  und  Lepidin  668, 669. 
Halogen-,  Sulfo-  und  Nitroderivate  der  Chinoline  670.  Amido* 
■chinoline  671.  Chinolylhydrazine  671.  Oxychinoline  672. 
Anaigen  672.  Loretin  072.  Pyrindene  672.  Carhostyril 
672.  Lepidon  673.  Kynurin  678.  Chinolinaldehyde  und 
'ketone    674.     Chinolincarbonsäuren    647.     Chinaldinsäure 
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674.  Cinchoninsäure  674.  Acridinsäure  675.  Oxychi- 
Tiolincarbonsäuren  675.  Xanthochinsäiire  675.  Chinin- 
säure  675.  Hy  droclnnoliiie  676.  Tetrahydrochino- 
lin  677.  Dekahydrockinolin  677.  Liiol-  inid  .Julolderi- 
vate  678. 

III.  CoBd«ngIrte  Ihlnollnf  678.  Naphtochinoliiie  679.  Anthra- 
chinoline  680.  Alizarijihlau  680.  Phenanthroline  680.  Chino- 
chinoline  680. 

IV.  iBoehlnolInfrnppe  680.  Isochinolin  681.  Homologie  Iso- 
chiiioline  682.  Oxyisochinoline  683.  Isocarbostyril  683. 
Oxy isoca rhostyril  683.  Hydroisochinoline  684.  Tetra- 
hydroisochinolin  684.     Hydroisocarbofttyril  684. 

V.  Pheiiaiithridiii  684.  Phenanthridtiu  68.Ö.  VI.  Xaphtyri- 
dine  nnd  NaphtiBollne  685. 

VII.  Acridlnifrnppe  686.  Acvidin  t)87.  Chrysanilin  687. 
Acridone  688.  Carbazacridine  688.  ChiDacridine  688.  VIII. 
AnthrapjrldlBe  689. 

PflanzenalkaloTde  689. 

Pyrldivproppe  der  PflanzenalkaloYde  691.  Piperin  691. 
Cowe'm  691.  Abbau  und  Aufbau  des  Couiins  691,  692.  Tj-i- 
goneUin  693.  Areca)'din  693.  IHlocarpin  694.  Nicotin  694. 

Troptnfroppe    696.       Solanumbasen    696.       Atropin     690. 
Tropeine  697.     Tropin  697.    Abbau  und  Aufbau  des  Tropin»^ 
698,  699.    Cocain  699.    T-nixillsäiLren  699.    TropacocaYn 
700.     Ecgonin    700.     Anhydroecgonin    700.     Abbau    des 
Ecgonins  700.     Pelletierin   701.     Methylgranatonin  701. 

Cinelioiiin-  und  Chtnoltiiirruppe  der  PflanzenalkaloYde  702.  Chi- 
nin 702.  Cinchonin  702.  Aufspaltung  und  Oxydation  von 
Chinin  und  Cinchonin  703,  704.  Abbau  des  Apodnchens 
zny^o-OxyphenytchinolifilOb.  Aufbau  desyyO-Oxyphenyl- 
chinoli7is  705.  Strychnosbasen  706.  Strychnin  706.  Bru- 
cin  101.     Veratrin  707. 

Morphin-  und  IsochinoUnifrnppe  der  PflanzenalkaloYde  707. 
Opiumbasen  707.  Morphin  707.  CodeXn,  Thebatn  708. 
Papaverin  709.  Narcotin  709.  Hydr astin  710.  Ber- 
berin  711.     Corydalin  711. 

B.  Polyheteroatomigre   sechsgliedrige  Ringe   711.    Aziae   712. 
Nomenklatur  712. 

1.  OxaxUe:  A.  Ortboxazine  712.  Benzortboxazinone  oder  o- 
Benzaldoxim-  und  o-Benzoketoxim-carbonsttureanbydride  712. 

B.  Metoxazine:  Pentoxazoline  713.  Benzometoxazine 
oder  Phenpentoxazoline  713.  Cumazonsäuren  713.  Imido- 
und  Thiocumazone  713. 

C.  Paroxazino:  Morpholine  714.  Benzoparoxazine  714. 
Naphtalanmorpholin  714.  Dibenzoparoxazine  oder  Phen- 
oxazine  715.  Phenoxazinfarbstoflfe :  Resorufin,  Gallocyanin 
715. 

2.  Thiazine:  A.  Orthoth  iazine  716.  B.  Metatbiazine  716. 
Penthiazoline  716.  Benzometathiaziue  oder  PhenpenthiazoHn» 
716.    Imido-  und  Thiocumothiazone  717.    C.  Parathiazine: 
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Dibenzoparathiazin  oder  Thiodiphenylamin  717.  Thio- 
ninfarbstoffe  718.  Methylenblau  718.  Tetraphentrithiazin 
719. 

3.  Dlmzlne:  A.  Orthodiazine  719.  Pyridazin  719.  Dihy- 
dropyridazine  719.  Pyridazinone  720.  Orthopiperazone  720. 
Benzorthodiazine :  Cinnoline  und  Phtalazine  121.  Dibenz- 
orthodiazine:  Phenazon-  722.    B.  Metadiazine:  Pyrimidine 

723.  Pyrimidin  723.     Kyanalkine   723.     Hydropyrimidine 

724.  Uracilderivate  724.  Benzometadiazine :  Chinazoline 
oder  Phenmiazine  724.     Hydro-   und  Ketohydroebinazoline 

725.  726,  727.  C.  Paradiazine:  Pyrazine  oder  Piazine 
728.  Pyrazin  729.  Piperazine  730.  Benzoparadiazine : 
Chinoxaline  730.  Dibenzoparadiazine :  Phenazingruppe  733. 
Amidophenazine  oder  Eurhodine  735.  Diamidophonazine  736. 
Toliiylenroth  73t).  Oxyphenazine  oder  Eurhodole  736.  Azo- 
niumverbindungen  736.  Induline,  Indone  und  Safranine  737, 
Benzolinduline,  Ros-  und  Isorosinduline,  Naphtinduline.  Flav- 
induline  738.  Indone  739.  Tolusafranin  740.  Safraninone^ 
Safranole  741.     Fhiorindine  741. 

4.  Trlazlne:  A.  Kyanidine  742.  Kyaphenin  142.  B.  as-(a-) 
T  r  i  a  z  i  n  e  743.  Phen-a-triazine  744.  Phendih vdro-a-triazine 
744.  C.  V-  oder  ^-Triazine:  Phendihydro-/l?-triazine  744,. 
745. 

5.  Tetrazlne:  A.  Osotetrazine  745.  Phendihydrotetrazine 745. 
Isophendihydrotetrazine  745.  B.  v-Tetrazine  745.  Dihydro- 
und  Isodibydrophenyltctrazin  746.  s-  und  c-Dihydrotetra- 
zin  oder  Bisd^azomethan  746.     Urazine  746. 

6.  Substanzen  mit  polyheteroatomigen  sechsgliedrigen  Ringen^ 
>velcbe  ausser  Stickstoff-  noch  O-  und  S-Glieder  enthalten 
747.  Benzenylanüdoximessigsäureanhydrid  747.  Azoxazin- 
derivate  747.  Diazthine  747.  Thialdine  747.  Azdithine  748. 
Glyoxirahyperoxyde  748. 

5.  Sieben-,  aoht-  und  mehrg^lledrig^e  heterooycllsohe  Sab* 
stanzen  748. 

Benchtigungen  749. 


II.  Garbocyditche  Verbindungen. 

An  die  im  ersten  Band  dieses  Werkes  behandelten  Methau- 
derivate oder  acyclischen  Kohlenstoffverbindungen,  die  offene  Kohleu- 
stoffketten  enthalten,  schliessen  sich  die  organischen  Verbindungen 
mit  geschlossenen  Kohlenstoifketten  oder  Kohlenstoffringen,  die  wir 
als  carbocyclische  Verbindungen  bezeichnen.  Ihnen  stehen 
z.  B.  die  azocydischen  Verbindungen  'gegenüber  mit  einem  nur  aus 
Stickstoffatomen  bestehenden  Ring,  wie  die  Stickstoffwasserstoffsäure 
nnd  ihre  Abkömmlinge.  Man  nennt  die  carbocyclischen  Verbindungen 
auch  isocyclische  Verbindungen,  obgleich  dieser  letztere  Aus- 
druck zu  umfassend  ist,  da  er  überhaupt  Verbindungen  bezeichnet, 
die  einen  aus  Atomen  eines  und  desselben,  beliebigen  Elementes 
gebildeten  Ring  enthalten.  Den  isocyclischen  Verbindungen  stehen 
die  heterocycli sehen  Verbindungen  gegenüber,  bei  denen 
sich  an  der  Ringbildung  die  Atome  verschiedener  Elemente  betheiligt 
haben. 

Die  carbocyclischen  Grundkohlenwasserstoffe  sind  die  mit  den 
Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomeren  ringförmigen 
Kohlenwasserstoffe,  die  aus  drei  bis  acht  Methylengruppen  beste- 
hen. Man  bezeichnet  dieselben  entweder  nach  der  Zahl  der  in 
ihnen  enthaltenen  Methylengruppen  als  Polymethyleiie^  oder  nach 
den  normalen,  mit  ihnen  isomeren  Olefinen  unter  Vorsetzung  eines 
R  als  R-,  d.  h.  Ring-olefine  (B.  21,  2720  Anm.;  26,  1085  Anm.)  oder 
nach  den  Genfer  Beschlüssen  (Bd.  I)  mit  dem  Namen  der  normalen 
Paraffine  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  unter  Vorsetzung  von  „Cyclo" 
als  [Cycloparafßne].  Man  bevorzugt  von  diesen  drei  Bezeichnungs- 
weisen die  erste  und  die  dritte. 

Trimethyleu  [Cyclopropan]    .     •  ^CHg 

Tetramethylen  [Cyclobutan] .     Au*~/,„^ 

CH2_CH2 

Pentamethylen  [Cyclopentan]    ArT^^^^^CHg 

LH2— OHg^ 

Hexamethylen  [Cyclohexan] .     ArT*~nt/";.xj* 

O  xl  2— i>  1 1 2— vy  ri  2 

Heptamethylen  [Cycloheptan]    ch%H*~Ch!^^^2- 

Das  Hexamethylen  heisst  auch  Hexahydrobenzol  und  das 
Heptamethylen :  Suberan.  Zur  Nomenklatur  ringförmiger  Substanzen 
vgl.  auch  B.  29,  587. 

Richter-AnschQtz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  1 


2  Carbocyelische  Verbindungen. 

Wie  sich  an  die  PaniÖine  die  Olefine  und  Diolefine  schliessen, 
so  an  die  Cy cloparaffine :  Cycloolefine,  Cyclodiolefine  und 
Cvclotriolefine. 

Eine  besondere  Bedeutung  beansprucht  von  den  carbocycli- 
schen  Gebilden  das  Benzol,  der  Grundkohlenwasserstoff  der  sog. 
aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate,  der  zahl- 
reichsten Klasse  organischer  Verbindungen.  Nimmt  man  nach  dem 
Vorgang  von  Aug.  Rekule  in  dem  Benzol  einen  Hing  von  6  Koh- 
lenstoffatomen an,  die  sich  mit  einander  in  abwechselnder  doppelter 
und  einfacher  Bindung  befinden  ~  eine  Annahme,  die  in  diesem 
Werke  bevorzugt  wird  —  so  ist  das  Benzol  ein  Cyclotriolefin : 

Benzol  [Cyclohexatrien]   CH^^^-^^'^'CH. 

Durch  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  es,  das  Benzol  in 
Hexahvdrobenzol,  Hexamethvlen  oder  Cvclohexan  zu  verwandeln. 
In  immer  wachsender  Zahl  werden  Umwandlungsproducte  aroma- 
tischer Verbindungen  bekannt,  die  sich  auf  das  Dih^'dro-  oder  Tetra- 
hydrobenzol  —  [Cyclohexadi^n]  und  [Cyclohexen]  —  als  Grundkohlen- 
wasserstoffe zurückführen  lassen,  und  die  man  im  Verein  mit  den 
Hexamethvlen-  oder  Hexahydrobenzolabkömmlingen  als  hydro- 
ar omatische  Verbindungen  zu  bezeichnen  pflegt.  Zu  diesen 
gehören  auch  viele  in  der  Natur  vorkommende  Verbindungen,  vor 
allem  solche  der  Terpen-  und  Campher-Reihe.  Bei  strenger  Befol- 
gung des  hier  entwickelten  Systems  würden  sich  hinter  jedes  Cyclo- 
paraftinsystem  die  entsprochenden  Cycloolefinsysteme  mit  derselben 
Kohlenstoffatomzahl  reihen.  Allein  die  Behandlung  der  hydroaro- 
matischen  Verbindungen  setzt  so  sehr  die  Kenntniss  der  aromati- 
schen Substanzen  voraus,  dass  wir  die  ersteren  nicht  vor,  sondern 
hinter  die  letzteren  stellen.  An  die  tricarbo-,  tetracarbo-  und  pentacar- 
bocyclischen  Verbindungen  schliessen  wir  die  hepta-  und  octocar- 
bocyclischen  Verbindungen,  hierauf  folgen  die  hexacarbocyclischen 
Verbindungen. 

Die  aromatischen  Substanzen  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ein 
eigenartiges,  von  dem  der  aliphatischen  Verbindungen  abweichendes 
Verhalten.  Dagegen  nähern  sich  die  hydroaromatischen  Verbin- 
dungen, wie  auch  die  bekannten  tri-,  tetra-,  penta<  und  heptacarbo- 
cyclischen  Verbindungen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  ge- 
sättigten, oder  falls  sie  im  Ring  doppelt  gebundene  Koblenstoffatom- 
paare  enthalten,  den  ungesättigten  aliphatischen  Substanzen.  Man 
bezeichnet  daher  diese  Klassen  von  Verbindungen  im  Gegensatz 
zu  den  aromatischen  Verbindungen   als  aliphatisch-cyclische 
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oder  alicyclische  gesättigte  und  ungesättigte  Verbindun- 
gen (B.  22,  769). 

Die  Untersuchung  der  carbocyclischen  Verbindungen  hat  ge- 
lehrt, dass  der  Trirnethylenring  sich  leichter  aufspaltet,  wie  der  be- 
ständigere Pentamethylen-  oder  Hexamethylenring,  während  Hepta- 
und  Octomethylenringe  sich  schwieriger  bilden  und  meist  leicht  in 
Ringe  geringerer  Kohlenstoffzahl  umgewandelt  werden  können. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  uns  bei  der  Bildung  einiger  hetero- 
cyclischer  Abkömmlinge  aliphatischer  Substanzen,  z.  B.  den  Lactonen,  den 
Lactamen  und  den  Dicarbons&ureanhydriden  (vgl.  Bd.  I)  u.  a.  m.  entgegen- 
getreten. Bei  den  Oxysäuren  wurde  eine  Vorstellung  über  die  räumliche 
Anordnung  oder  Configuration  von  Kohlenstoffketten  angedeutet,  welche 
das  seltene  Auftreten  der  Bildung  von  a-  und  j^-Lactonen  gegenüber  der 
Leichtigkeit,  mit  der  sich  y-  und  6  -Lactone  bilden,  verständlich  machen 
sollte.  Ein  Erklärungsversuch  der  verschiedenen  Beständigkeit  des  Tri-, 
Tetra-,  Penta-  und  Hexamethyleniings  ist  die 

Spannungstheorie  von  A.  v.  Baeyer  (B.  18,  2278;  23,  1275).  Diese 
Theorie  geht  von  folgender  Annahme  aus:  „Die  vier  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffatoms wirken  in  Bichtungen,  welche  den  Mittelpunkt  einer  Kugel  mit 
den  Ecken  ihres  eingeschriebenen  regelmässigen  Tetraeders  verbinden  und 
demnach  miteinander  einen  Winkel  von  109^  28'  bilden.^  Diese  vier  Ver- 
bindungslinien werden  Axen  genannt. 

„Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  erfahren,  welche 
jedoch  mit  der  Grösse  der  letzteren  wachsende  Spannung  zur  Folge  hat." 
Die  Annahme  von  Valenzkräften,  die  unter  einem  Winkel  wirken,  ist  ausge- 
schlossen, die  Grösse  des  Ablenkungswinkels  ist  ein  Maass  für  die  Spannung. 
„Beim  Aethylen  erfährt  die  Bichtuug  der  Anziehung  für  beide  Valenzen  jedes 
Kohlenstoffatoms  eine  gleich  grosse  Ablenkung,  bis  die  Richtungen  parallel 

109«  28' 
geworden  sind.    Der  Ablenkungswinkel  ist  bei  Aethylen r =54  ^  44'. 

Beim  Trimethylen,  welches  man  sich  als  ein  gleichseitiges  Dreieck  denken 
kann,  beträgt  der  Winkel,  den  die  Axen  miteinander  machen  müssen,  60^, 
die  Ablenkung  einer  jeden  1/2  (109»  28'  —  60»)  =  24»  44'.« 

In  derselben  Art  ergeben  sich  die  folgenden  Ablenkungen: 
Tür  Tetramethylen  V2  (109^  28'  —  90«)  =  9«  44' 
für  Pentamethylen  V2  (109»  28'  —  108»)  =  0^  44' 
für  Hexamethylen  1/2  (109«  28'  —  120^)  =  —  5«  16' 
für  HeptamethylenV2  (1090  28'  —  128034')  =  — 9  0  33' 
für  Octomethylen  V2  (109®  28'  —  1350)  =  —120  51'. 
Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  dass  die  Kohlenstoffatome  in  derselben 
Ebene,  der  Ringebene,  liegen. 

In  dem  Dimethylen  oder  Aethylen  hat  die  grOsste  Ablenkung  der 
Richtung  der  Anziehung  beider  Valenzen  stattgefunden,  in  ihm  herrscht 
die  grOsste  Spannung,  es  ist  der  lockerste  Ring,  der  durch  Chlor,  Brom, 
Bromwasserstoff,  Jod,  leicht  gesprengt  wird.  Das  Trimethylen  addirt  weit 
schwieriger.  Tetra-,  Penta-,  Hexamethylenringe  verhalten  sich  nicht  mehr 
wie  ungesättigte  Verbindungen,  sie  sind  gegen  Halogene,  Halogen  wasser- 
stoffsäuren und  Kaliumpermanganat  sehr  beständig.  In  Uebereinstimmung 
mit  diesen  Ansichten  zeigte  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  der 


4  Methoden  der  Ringbildung. 

einfachsten  Cycloparaffine  eine  beträchtliche  Abnahme  vom  Tri*  bis  zun» 
Hexamethylen  (B.25,  B.  496).  Nach  Baeyer's  Spannungstheorie  bildet  sich 
der  Pentamethylenring  noch  leichter  wie  der  Hexamethylenring,  eine  Fol- 
gerung, die  der  Anstoss  wurde  zu  einer  Reihe  erfolgreicher  Versuche, 
Pentamethylenderivate  zu  bereiten  (vgl.  B.  28,  655). 


Methoden  der  Rlngbildniig  bei  Cycloparaffinkörperu. 

Eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Methoden,  nach 
welchen  offene  Kohlenstoffketten  in  geschlossene  Kohlenstoffketten 
urag'ewandelt  werden.  Im  Hinblick  auf  die  früher  gegebene  Be- 
griffsbestimmung von  Kernsynthesen  als  Rcactionen,  durch  welche 
Kohlenstoffatome,  die  vorher  nicht  miteinander  verbunden  waren, 
miteinander  in  Verbindung  treten  (Bd.  I),  ist  jede  Umwandlung  einer 
offenen  in  eine  geschlossene  Kohlenstoffkette  eine  Kernsynthese.  In 
der  That  sind  es  bekannte  kernsvnthetische  Methoden,  durch  deren 
Anwendung  auf  geeignete  aliphatische  Substanzen  man  die  Ring- 
schliessung unter  Bildung  von  Cycloparaffinkörperu  herbeigeführt 
hat.  Die  Thatsachen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  sind  bereits  im 
ersten  Band  an  den  verschiedensten  Stellen  zu  erwähnen  gewesen. 
Sie  bilden  als  Uebergangsreactionen  die  genetische  Verknüpfung 
des  Gebietes  der  Paraffine  mit  dem  Gebiet  der  Cycloparaffine;  die 
wichtigsten  derselben  sollen  daher  übersichtlich  zusammengestellt 
werden : 

1)  Cycloparaffine  selbst  entstehen  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium (vgl.  Würt zische  Reaction  Bd.  I)  auf  dibromsubstituirte  Pa- 
raffine, die  Bromwasserstoffsäureester  der  Glycole: 

.CHiBr        CHa-CHBr.CH,        ^„     XH,-CHBrCHs        CHr-CH.- CHaBr 


CH8<^^^g^        CH«  -  CHsBr 
CH*  '''CHg-CHCH, 


*^CH»~CH,Br  CHo-CHt-CH,Br 

CHr-CHCHa  '''CHt-CHs-CH, 


^    *^CH9  CH«-CHt  *^XH2-CH2  CH.-CHg-CH« 

Uebrigens  geben  auch  Monobromderivate  der  Glutarsäurereihe 
bei  der  Behandlung  mit  alkoh.  Kali  Trimethylencarbonsäuren.  (s.  S.  7,  8). 

2)  Intramolekulare  Pinakonbildung.  Bei  der  Reductiou  der 
Ketone  entstehen  neben  secundären  Alkoholen:  ditertiäre  Glycole,  di& 
Pinakone.  Reducirt  man  das  Diacetylpentan,  so  entsteht  neben  einem 
aliphatischen  disecundären  Glycol  ein  ditertiäres  Glycol,  ein  cyclisches 
Pinakon  (vgl.  a.  C.  1898  I,  888;  II,  920): 

PH  ^CH«-CH,-CH(0H>CH3 
P„  ^CH,-CH,-CO.CHs  -.^-^  ^"=<CH,-CH,-CH(OH)CH, 
^-"•^CHg-CHj-CO.CHs         -^---^  cw  ^CHt-CH8-C(0H)CHs 

^"**^CHjr-CH,-C(OH)CHs 

3a)  Intramolekulare  Acetessigestercondensation.  Lässt 
man  Natrium  auf  Adipinsäureester  einwirken,  so  erfolgt  unter  intramolekn- 
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larer,  der  Acetessigesterbildung  entsprechender  Condensation  die  Ent- 
stehung eines  cyclischen  /^-Ketoncarbonsäureesters: 

CH,-CHt-C00QH5 CHa-CH—      -COOCgH» 

CH«-CH«-C00C,H5        -CgH»OH      CH,-CHs^    ^ 
8b)  Oxalessigestercon  densation:  Aus  Oxalester  und  Glutar- 
säureester  mit  Natriumaethylat  entsteht  Diketopentamethylendicarbonsäure- 
ester : 

P„  ^CH,C0,CsH5  ,  C00C,H5_^„       CH(C0,C,H5)-C0 
^"«<CH,C0,CoH5+  COOCÄ— ^"*  "^CHf  C0,CoH5)-C0 

Aehnlich  reagiren  j^-substituirte  Glutarsäureester,  Acetondicarbon- 
säureester,  Dibenzylketon  u.  a.  m.  mit  Oxalester  und  Natriumaethylat. 

4)  Malonsäureestersvnthesen  und  Acetessigestersynthe- 
sen:  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylenbromiden  auf  Dinatriummalonsäure- 
«ster  entstehen  Cycloparaffindicarbonsänreester  (W.  H.  Perkin  jun.): 

eH!"ßr  "^  ^'^C(C0,C2Ha)-  =  ^"*>C(C0»C,H5),  +  SNaBr 

^^«<CH;.Br  +  Na8C(COaC2H5),=  CHa<^||«>C(C0tC«H5)>  +  2XaBr 

eHÜcSsr  ■*■  NafiC(CO,CH«),  =  ^hÜ-ChI^^^^^*^*"*^  "*"  ^^'*'^'■• 

Durch  Einführung  der  Bromadditionsprodukte  von  Olefinmono-  und  Olefin- 
dicarbonsäureestern  an  Stelle  von  Alkylenbromiden  ist  diese  Beaction  zur 
Darstellung  zahlreicher  Triraethylenderivate  verwendet  worden.  Wie  Ma- 
louester  verhält  sich  auch  Cy anessigester  (C.  1899  II,  36,  824). 

Lässt  man  auf  i,4-Dibrom-n  pentan  Natriumacetessigester  einwirken, 
so  entsteht  i,2-Methylacetyl-pentamethylencarbonsäuree8ter  (B.  21,  742): 

^CHs 
CHj.CHBrCHj  I     CHNa.COaCiHa CH«.CH  "^pu  ^^COgCiHg  i  CHtCOgCaHg  i  gyrn'Pr. 

CHt.CH«.Br      "^  CO.CHs  ^CHt.CUi  ^COCHs        COCH, 

Ans  a,a|-Dibrompimelinsäureester  bildet  sich  mit  Natriummalonsäure- 
eeter  nicht  der  erwartete  Hexamethvlentetracarbonsäureester,  sondern  es 
entsteht  unter  Bromwasserstoffaustritt  Cyclopentendicarbonsäureester : 

CHs-CHBrC0,C,H5     -«HBr  CH,-CCO«C«H« 

''^CH.-CHBrCOtCsH«  "^CHj-CCOiCHs 

5)  Aus  den  Dinatriumverbindun^en  der  Alkyleiidimalonsäure- 
«ster,  dem  Dinatriummethylen-,  Dinatriumaethylendimalonsäureester 
u.  a.  m..  nimmt  Jod  oder  Brom  das  Natrium  unter  Eingschliessung 
heraus,  wie  Jod  den  Natriumacetessigester  in  Diacetbernsteinsäure- 
€ster,  den  Mononatriummalonsäureester  in  Dimalonsäureester  um- 
wandelt. Aus  den  so  gewonnenen  CycloparaflBndicarbonsäuren  ent- 
stehen durch  Abspaltung  von  2CO2  Cycloparaffindicarbonsäuren  (W. 
H.  Perkin  jun.): 

CNa(C0,C,H5)« ^  p„^^C(CO«C,H5)8 ^  p„      CHCO.H 

*^CNa(CO«CHft)t        ^  •^CCCOaC-H*),     "^  *^"*^CHCOaH 

CH,-CNa(C0sC«H5)« CH,-C(C0«C8Hä)i CHg-CHCO^H 

CHt-CNaCCOiC-Ha)«                      CH,-C(C0,C,H5)«  CHt-CHCOtH 

^«,^^CH,.CNa(C0,C,H5), ^  CH.-C(CO.C,H«), ^  CH,-CHCO«H 

Ebenso  verhält  sich  die  Dinatrinmverbindnng  des  Diacetyladipin- 
tflareesters  gegen  Jod. 


6  Trimethylengpruppe. 

6)  Cyclische  Ketonbildung.  Wie  die  Calciumsalze  der 
Paraffinmonocarbonsäuren  bei  der  Destillation  für  sich  offene  Ke- 
tone  liefern,  so  entstehen  aus  den  Calciumsalzen  einiger  höherer 
normalen  Paraffindicarbonsäuren  bei  der  trockenen  Destillatioa 
cyclische  Ketone  (J.  Wislicenus): 

CH,~CH,-CO,^.^  CHr-CHsr-CO,  CH,-CH,-CHsr-CO,^^^ 

CH.-CH>'^°  ^"«<CH.-CH.>^°  CH.-CH.-CH>^° 

7)  Aliphatische  Diazoverbindungen,  wie  Diazomethan  (Bd.  I) 
und  Diazoessigester,  addiren  sich  an  Olefinmono*  und  -dicarbonsäure- 
ester  unter  Bildung  cyclischer  Azoverbindungen  oder  Pyrazolinver- 
bindungen,  die  leicht  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  in  Trimethylen- 
abkömmlinge  übergehen  (E.  Buch n er): 

N— N  CHC0«C«H5  N-    N— CHCOjCjH»  — N,  CHCOsCsHs 

\/      4_    II  -::=  I  I  -         »•  CH»<;i 

CHi     "^  CHCO«C«H5  CHi         CHCOgCiH»  CHCOtCgHs 

X-— N  CHCO«C|H5  X=N— CHCOkCjHb       —  N«  CHCOtC-H^ 

\  /     4,    II  I  I >      CO«CsH5CH<C  I 

CO|CtH«CH     "^   CHt  COsCjHiCH CHj  CH« 


I.   Tri-,  tetra-,  penta-,  hepta-  und  octocarbocyclische 

Yerbindiingeu, 

Eine  Reihe  von  Naturprodukten  stehen  mit  diesen  Gruppen: 
von  carbocyclischen  Verbindungen  in  naher  Beziehung;  vgl.  Caron^ 
Eucarvon,  Pinen,  Campher,  Tropin,  Ecgonin,  Pseudopelletierin  u.a.m. 
Es  ist  daher  das  wissenschaftliche  und  praktische  Interesse  für  diese 
Körpergruppen  letzter  Zeit  mehr  in  den  Vordergrund  getreten. 

A.  Trimethylensrmppe. 

Trlmethylen  [Cyclopropan]  Ajj*>CHa  ist  ein  leicht  verdichtbares 

Gas.  Es  entsteht  aus  Trimethylenbromid  mit  Natrium  (Freund  1882), 
oder  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (B.  20,  R.  706).  Es  verbindet  sich 
noch  mit  Brom  (vgl.  Trimethylenbromid  Bd.  I),  und  mit  Jodwasserstoff, 
aber  schwieriger  als  Propylen  CHjsCHCHs;  in  der  Rothglut  wird  es  ia 
Propylen  umgelagert  (B.  29,  1297;  C.  1899  1, 925;  II,  287).  Durch  Mn04K- 
Lösung  wird  Trimethylen  nicht  oxydirt  (B.  21,  1282).  Ueber  den  Unter- 
schied   der  Bildungswärmen   von   Trimethylen   und  Propylen  vgl.  C.  1899 

II,  801.      HethjltHmethylen,    Sdep.    4<>   (B.  28,  22).     1,1-DimethyUriniethylen, 

CH 
Sdep.  210  (c.  1899  I,   254).     Viayltrimethylen    i„*^CHCH=CHfc    Sdep.  40  0, 

spec.  Gew.  0,73,  entsteht  in  eigenthümlicher  Reaction  bei  der  Einwirkung 
von  Alkohol   und  Zinkstaub   auf  das  Tetrabromhydrat  des  Pentaerythrits; 
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durch  KMn04  wird  es  zu  dem  Glycol  L,.  ^OH    •  „  __.  oxydirt,  das  durch 

weitere  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  a-Oxygiutarsäure  liefert;  mit 
Brom  bildet  es  ein  Dibromid,  aus  dem  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  Keto- 
pentamethylen  (S.  11)  entsteht  (B.  29,  R.  780;  C.  1897  II,  696;  vgl.  auch 
C.  1898  II,  475  Anm.). 

Monochlortrimethjleii,  Sdep.  43  ^^  (B.  24,  R.  637).  DichlortHmethyleiiy 
Sdep.  740  (B.  26,  1954). 

Icetyltrlmethjlea    ^j^*>CH.C0CH3,  Sdep.  113  ö,  aus  Acetyltrimethylen- 

carbonsäure,  wird  auch  aus  Acetylpropylbromid  (Bd.  I)  durch  HBr-Ab- 
spaltnng  mit  wftssrigem  KOH  erhalten  (C.  1898  II,  474). 

Aeetyltrimethjleiicarbonsiiire  ^^H'^^'^^H*  ^^^^^^^  ^^^  ^00  ^  in  CO2 
und  Acetyltrimethylen.  Der  Aethylester,  Sdep.  195^,  entsteht  aus 
Aethylenbromid  und  Natriumacetessigester  (B.  17,  1440)  neben  Diacetyladi- 
pinsäureester. 

Trimethylencarbonsäuren  (A.  284,  197)  entstehen  nach  den  all- 
gemeinen Methoden  der  Ringbildung  4),  5)  und  nach  der  nur  zu  Trime- 
thylenabkOmmlingen  führenden  Methode  7  (S.  6).  Aus  denjenigen  Trime- 
thylenpolycarbonsäuren,  welche  2  Carboxyle  mit  einem  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthalten,  entstehen  durch  COg-Abspaltung  die  Carboxyl-ärmeren 
Carbonsäuren.  Merkwürdige  Isomerieerscheinungen  (Cis-  u.  Transformen) 
führt  man  auf  die  Stellung  der  Carboxyle  auf  derselben  oder  verschiedenen 
Seiten  der  Trimethylenringebene  zurück,  ähnlich  wie  die  Isomerie  der 
Trithioaldehyde  (Bd.  I). 

Trimetlijlenearboiisaare  C3H5.CO2H,  Schmp.  18^,  Sdep.  183®,  ist  isomer 
mit  Crotonsäure;  ihr  Nitril,  Sdep.  118®,  ist  beim  Destilliren  von  j'-Chlorbuty- 
ronitril  über  KOH    erhalten  worden    (C.  1899  I,  975),    die  Säure    entsteht 

neben  Butyrolacton  durch  £rhitzen  von 

CH 
Trlmetlijlen-i,i-dlcarbonsaiire    {Vinacofisäure)    •    ''>C(CO«H),,   Schmp. 

140®  (s.  Methode  4)  S.  5).  Mit  BrH  geht  sie  in  Bromaethylmalonsäure 
BrCH2CH2.CH(C02H)a  über,  sie  addirt  auch  Brom  (B  18,  3314),  aber 
durch  NO3H,  Mn04K,  wie  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  nicht 
verändert  (B.  23,  704;  28,  8).  Mit  Na*Malonsäureester  condensirt  sich  der 
Ester  der  Vinaconsäure  zu  Butantetracarbonsäureester,  verhält  sich  hier- 
bei also  analog  wie  die  a,/$-OIefincarbonsäureester  (vgl. Bd. In.  B.28,  R.  464). 
Ueber  die  Constitution  der  Vinaconsäure  und  der  homologen  HethylTlnacon- 
tiare  s.  A.  294,  89.  i.i-rjantrimethyleiicarbonsäare  Schmp.  149®,  aus  Cyanes- 
sigester-natrium  und  Aethylenbromid  (C.  1899  II,  824). 

TriiiietliyleB'i,2-d]carbonBinre  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt, 

die  man  als  cis-  und  cistrans-  oder  trans-Form  unterscheidet  (A.  245,  128): 
COtH  COtH  COgH  H 

C — C  C C 

H^^CHa  ^H  H"^CHa  "^CO«H 

r-cls  Form  i-cistrans  Form 

ci8-TrinethjleB-l,2-<llcarbOB8iare,  Schmp.  139®,  Anhydrid.  Schmp.  59®, 
entsteht  aus  Trimethyl-i,2-tri-  und  i,2-tetracarbonsäure  durch  Erhitzen, 
cistrans-TrliDetbyleB-i,2-,<l]rarbon88are,  Schmp.  175®,  entsteht  auch  aus  Mono- 
bromglutarsäureester  mit  alkohol.  Kalilauge  (C.  1900  1,284).  Ihr  Methyl- 
ester, Sdep.  etwa  210®,  entsteht  aus  Acryldiazoessigester  nach  Bildungs- 
weise 7)  S.  6  neben  Glutaconsäureester  und  aus  Fumarsäureester  mit 
Diazomethan  (B.  27,  1888;  28,  R.  290). 
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CfCO  HV« 
Trlmeth]rleii-i,2-tric«rbonRiure  ^^^'^rucOH^   schmilzt  bei  187®  unter 

Zersetzung.  Ihr  Aetli  ylester,  Sdep.  276®,  entsteht  aus  a^-Dibrompropion- 
säureester  (B.  17,  1187)  und  aus  a-Bromaorvlsäureester  mit  Na-Malonsäure- 

ester  nach  Bildungsweise  4)  (S.  5)  (B.  20,  R.  140,  258). 

CHCO  H 
Sym.     Trimethylen- 1,2,3 -tricArbOBMAnre    C02HCH<^-  *„,     eis -Form 

Schmp.  150—1530,  cistrans-Form  Schmp.  220®.  Anhy  drid,' Schmp.  187®, 
Sdep.  26Ö®.  Die  cis-Säure  entsteht  aus  der  1,2,3-Tetracarbonsäure  (B.  17, 
1652),  die  cistrans-Säure  aus  Fumarsäurediazoessigester  (B.  28,  2583).  Al- 
kyltrimethjrleDtricarbonsIiiren  s.  B.  27.  868. 

Trinieth>ien-l,2-tetracarboiiKiiire    ^^'<^rrco*Hi!   ^®^*'    ^®*    200®  in  das 
Anhydrid  der  cisi-2-Dicarbonsäure  über.     Ihr  Aethylester,  Schmp.  43®, 

Sdep.  187®  (12  mm),  entsteht  nach  Bildungsweise  5)  S.  5  ^B.  28,  R.  241). 

CHCO  H 
Triinethylen-l,2,S-tetrAeArbon8inre   (^^«H)«^<^cHCO*H    ^®^*    ^^®*    ^^    ^^® 

100®  in  cis-i,2,3-Tricarbonsäure  über.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  246®,  ent- 
steht aus  Dibrombernsteinsäureester  nach  Bildungsweise  4)  S.  2.     cis-i-2- 

tran8-i,3-Säure  zersetzt  sich  bei  196-198®  (B.  28,  R.  290). 

CHCO  H 
l,l-Dlmeth7l-2.S-triraet]i7leii<llcarboiisiare,  Caronsäure  (CH3)tC<Cz^^^^ 

trans-Form,  Schmp.  213",  geht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
die  cis-Form,  Schmp.  176®  über;  das  Anhydrid  der  cis-Form  schmilzt  bei 
55  ®.  Die  Caronsäuren  entstehen  durch  Oxydation  mit  Mn04K  aus  Caron 
(s.  Terpenketone),  welches  daher  einen  Trimethylenring  enthält.  Syn- 
thetisch sind  die  Caronsäuren  aus  a-Brom-/?/?-dimethy]glutarsäureester  mit 
alkoholischem  Kali  gewonnen  worden  (C.  1899  I,  522),  durch  Erwärmen 
mit  Brom  wasserstoffsäure  werden  die  Caronsäuren  leicht  in  Terebiusäure 
(s.  d.)  umgelagert. 

i,i-DUlkyl-2,3'd]cy«iitriinethjleii-3,3-dlf  arbonsinren  sind  in  Form  ihrerlmide, 

der  allgemeinen  Formel:  oi^^'^^rrCN^— CO-^^'^'  ^^®  ^®°  entsprechenden 

Dialkyldicyandibromglutarimiden  erhalten  worden  (C  1899  11^  439). 

CfCO  H) 
Methyl€]rclopropejidtc«rboD»iure    ^^»^^"^c/ro^H)^    Schmp.  200®,   s.  B. 

26,  760. 

ß.   Tetramethylengmppe. 

Zur  Gewinnung  der  Tetramethylenverbindungen  fanden  die  Ring- 
schliessungsmethoden 1),  4)  und  5)  Verwendung. 

Hethjltetramethyleii  §h*-^H^"'»  ^^^^-  ^9— 42®,  nach  Methode  1)  S.  4. 

AmldotetramethyleB  C4H7.NH2,  Sdep.  81®,  entsteht  aus  dem  Amid 
der  Tetramethylencarbonsäure  (s.  u.)  mit  Brom  und  Alkali ;  mit  salpetriger 
Säure  giebt  es 

OxytetrAmethylen  C4H7.OH,  Sdep.  123®,  welches  beim  Erhitzen  mit 
conc.  HBr-Säure  neben  seinem  Bromid  (Sdep.  103®)  unter  Ringspaltung 
1,3-Dibrombutan  CH2BrCH2.CHBr.CH3  liefert  (J.  Ch.  Soc.  65,  950). 

Tetr«inethyleii*inethylanlii  C4H7.CH2NH2,  Sdep.  83®,  aus  dem  Nitril 
der  Tetramethylencarbonsäure  durch  Reduction. 

Tetramethylen-methylcarbtiiol  C4H7.CH(OH)CH3,  Sdep.,  144®,  aus  dem 
entsprechenden  Keton. 
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Tetranethylen-dlaethylglycol  [C4H7C(OH)C2H5]2,  Schmp.  95 ^  aus  dem 
TetramethTlenaetbylketon  durch  Reduction. 

Tetramethylen-methyl-  und  -aethylketoii,  Sdep.  135^  und  145^«  aus  dem 
Carbonsäurechlorid    mit  Zinkalkylen    (B.  S5,  R.  371).     Ditetramethylenketon 

(€4117)200,  Sdep.  205^,  aus  dem  Kalksalz  der  Carbonsäure. 

C  H  CH CO 

Dinetlijrl«  u.  Dlaethjrl-tetr»meth]rlenketoB      '    ^a„     v^u^  tt   Schmp.  45^ — 

120  0  u.  160—165®.  Diese  Constitution  wird  Substanzen  zugeschrieben, 
welche  bei  der  Destillation  der  Ba-Salze  von  a^a^-Dimethyl-  und  Diaethyl> 
glutarsäure  erhalten  wurden  (C.  1897  II,  342). 

TetramethjleiifarboiiBiiir«  C4H7CO2H,  Sdep.  194®,  riecht  fettsäureähn- 
iich  und  entsteht  aus  der  1,1-Dicarbonsäure.  Aethylester  Sdep.  160®; 
Chlorid  Sdep.  142®;  Anhydrid  Sdep.  160®;  Amid  Schmp.  130®;  Nitril 
Sdep.  150®  (B.  21,  2692;  C.  1899  II,  824). 

Tetrameth]rl^ii-i,l-dicarbOBBiDre  schmilzt  bei  155®,  wobei  sie  in  die  Mono- 
carbonsäure  übergeht.  Ihr  Aethylester,  Sdep.  224®,  entsteht  nach  Me- 
thode 4)  S.  5;  Nitrilester,  Sdep.  214®,  aus  Trimethylenbromid  und  Na- 
triumcy anessigester  (C.   1899  II,  824). 

cis-TetraiB«th]rleii-i,8-dlcarbon8äare;  Schmp.  137®,  entsteht  aus  der 
Tetracarbonsäure.  Anhydrid  Schmp.  77®,  Sdep.  271®  (B.  26,  2243).  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190®  entsteht  die  trans-Säure  vom  Schmp.  131® 
(B.  27,  R.  734).  Durch  Bromiren  mit  Br  und  P  wird  i,8-Dibromtetra- 
methylendicarbonsäure  g(»bildet,    deren  Ester  durch  Behandlung  mit 

Alkohol  und  Jodkalium  in  den  Ester  der  C'yclobat^ndlcArboiiRinre  /,    '    A*/^i~.'u» 

Schmp.  178®  u.  Z.,  tlbergefiihrt  wird,  welche  leicht  ein  Anhvdrid  liefert 
(J.  Ch.  Soc.  66,  950). 

T«tramethjleii-i,8-dlrarbonHiare,  cis-Form  Schmp.  136®,  trans-Form 
Schmp.  171®,  sind  aus  den  Einwirkungsprodukten  von  Formaldehyd  auf 
Malonsäureester,  sowie  aun  a-Chlorpropionsäureester  mit  Natriumalkoholat  ge- 
wonnen worden  (C  1898  II,  29). 

TetraiBet]iyleii-i,8-tetraearboa8&«re  schmilzt  bei  145 — 150®,  wobei  sie 
in  die  cis-i,2-Dicarbonsäure  übergeht.  Ihr  Ester  entsteht  nach  Methode  5)  S.5. 

DlaeetyltetramethyleadiearboBsanreester  entsteht  nach  Methode  5)  S.  5 
(B.  19,  2048). 

TetranethylenljSdlglyoxflsiare  COOHCOCH<^  j|'>CHCOCOOH,  Schmp. 

240®,  entsteht  durch  Condensation  von  Brenztraubcnsäure  und  Paraform- 
aldehyd  mit  conc.  Schwefelsäure;  sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  in 
Aethylen  und  Oxalsäure  zerlegt,  mit  conc.  SO4H2  in  ein  Dilacton  über- 
geführt (B.  29,  2273). 

Die  unter  den  NebenalkaloYden  des  Cocains  sich  findenden  Trux ill - 
säuren  werden  als  Diphenyltetramethylendicarbonsäuren  anfgefasst  (vgl. 
Alkaloi'de). 

ru     COOH 
Pinsäure   (CH,),C<>;5->CH8  und  Norpinsäure 

^"— CHjCOOH 
^„__COOH 
<CH,)iC<;^jJ>CHt        sind    Abbauprodukte    des  Pinens   (s.   Terpene),     in 

welchem  demgemäss  ein  Tetramethylenring,  der  sog.  Piceanring,  ange- 
nommen wird. 
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C.    Pentaoarbooyolliohe  Verbindnngen. 

Die  Zahl  der  bekannten  pentacarbocyclischen  Verbindungen 
ist  weit  grösser  als  die  der  tri-  und  tetracarbocyclischen  Verbin- 
dungen, sie  leiten  sich  theils  vom  Cyclopentan  oder  Pentameth^'^len, 
theils  vom  Cyclopenten  ab;  Cyclopentadiön  findet  sich  im  Vorlauf 
des  Rohbenzols  aus  Steinkohlentheer.  Pentamethylene  sind  auch 
aus  den  Naphtenen  des  kaukasischen  Petroleums  gewonnen  worden. 
Cyclopentan  und  Abkömmlinge  desselben  hat  man  nicht  nur  nach 
den  ringsynthetischen  Methoden  1),  3),  4),  5)  und  6)  S.  4  u.  5  er- 
halten, sondern  auch  aus  hexacarbocyclischen  Ringorthodiketonen 
durch  intramolekulare  Atom  Verschiebung,  wie  Benzllsäure  aus  Ben- 
zil,  s.  u.  Chlordiketopentamethylen.  Wir  werden  der  letzteren  Re- 
action  bei  dem  Abbau  aromatischer  Substanzen  (S.  35)  wieder  be- 
gegnen. In  ähnlicher  Weise  sind  aus  dem  Hexaoxybenzol  merk- 
würdige Pentamethy lenabkömmlinge  erhalten  worden :  die  K  r  o  k  o  n  - 
säure  und  die  Leukonsäure,  die  spöter  bei  dem  Hexaoxybenzol 
abgehandelt  werden. 

Der  Camp  her,  der  sich  leicht  in  aromatische  Substanzen 
umwandeln  lässt  und  wahrscheinlich  einen  fünfgliedrigen  Kohlen- 
stoffring, den  sog.  Camphoceanriugj  enthält,  liefert  bei  verschiedenen 
Reactionen  Pentamethylenderivate,  z.  B.  das  Campherphoron  und 
die  Camphersäure  u.  a.  m.  Der  Campher  und  seine  cych'schen  Um- 
wandlungsproducte  werden  erst  im  Anschluss  an  die  Terpene  bei 
den  hydroaromatischen  Verbindungen  nach  den  Benzolderivaten 
abgehandelt. 

1.  Kohlenwasserstoffe«    Pentamethyien,   R' Petiten^    CyclO'Pentan 

CHi<rpjT*_pTT* ,     Sdep.    50®,     aus    Pentamethylenjodür    durch    Reduction. 

Methylpeatamethyl«!!,  Sdep.  70®,  ist  in  dem  sog.  Hexanaphten  aus  kauka- 
sischem Petroleum  enthalten  (C.  1898  II,  412,  576);  synthetisch  wird  es 
aus  1,5-Dibromhexan,  ferner  vom  Methylcyclopentanon  (s.  u.)  aus  gewonnen 
(C.  1899  I,  1211).  t,2-Methylaeth]rleyclop«iitaii,  Sdep.  124®.  uS-Dimethylponta- 
methylen,  Sdep.  93®,  aus  dem  entsprechenden  Keton  (B.  29,  403).  i,2-Di- 
phenyl- und  1,2,3,4-Tetrapheiiylpeiitamethyleii,  Schmp.  108®  u.  81®,  w^urden  aus 
den  entsprechenden  cycl.  Pinakonen  gewonnen  (C.  1898  I,  888,  889).  DI- 
pentamethenyl  C5H9.C5H9,  Sdep.  190®,  aus  Pentamethenylbromür  mit  Natrium 
(C.  1899  II,  367). 

Cyclopenten  CH-^^.-  — CH*'    ^*^^P-  ^^^   *^^^  Pentamethylenjodür   oder 

Bromür  mit  Kali  (A.  275,  331:  C.  1899  II,  367),  Perchlorcyclopenten  CjCl«, 
Schmp.  41®,  Sdep.  283®,  aus  Perchlorcyclopentenon  (S.  12)  mit  PCI5  (B.  23, 

2214).  Hethyleyclopenten  ^^rH~CH  *'  Sdep.  70®,  aus  3-Methylcyclopen- 
tanol   mit  ZnCl2    (B.   26,   775),    liefert    bei   der  Oxydation  a-Methylglutar- 
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Biure;  ein  isomeres  Methylcjclopenten,  Sdep.  72^,  entsteht  aas  tert. 
Amidomethylpentamethylen  (C.  1899  I,  1212). 

Cyclopentadlen ,    Pentol    (B.   22,  916)    CHa<^^^^|J,    Sdep.  41 »,  im 

Vorlauf  des  Kohbenzols  aus  Steinkohlentheer  enthalten,  ist  eine  farblose 
Flassigkcit,  die  sowohl  von  Säuren  als  von  Alkalien  heftig  angegriffen 
wird,  z.  B.  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt;  mit  1  und  2  Mol.  der 
Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  liefert  es  Additionsprodukte,  wi&' 
Monochlorcyclopenten  C5H7CI,  Sdep.  50^  [40mm],  Trichlorcyclo- 
pentan  C5H7Cla,  Sdep.  196^,  Tetrachlorcyclopentan  C5HßCl4,  Sdep. 
94^  [15  mm].  Beim  Stehen  polymerisirt  es  sich  leicht  zu  einer  dimole- 
kularen  Verbindung  (C5H(;)2,  welche  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
170^  unter  theilweisem  Rückgang  in  die  monomolekulare  Verbindung,  unter 
35  mm  bei  88^  unzersetzt  siedet,  viel  beständiger  als  die  einfache  Verbin- 
dung ist  und  in  ihrem  Verhalten  an  die  Terpene  erinnert  (B.  29,  552). 
Die  H-Atome  der  CHj-Gruppe  des  CyclopentadiSns  sind  leicht  beweglich; 
mit  N2O9  entsteht  ein  Isonit rosoderivat,  mit  Aldehyden  und  besonders 
mit  Ketonen  bilden  sich  unter  H2O  Austritt  gefärbte  Kohlenwasserstoffe, 

welche  von  dem  einfachsten  Vertreter  CH— CH-^^ '  ^^*  abgeleitet  und  als 

Fulvene  bezeichnet  werden:  DlmethylfolTen  C5H4 : C(CH3)2,  orangefarbenes 
Oel,  Sdep.  46^  [11  mm],  DiphenylfBlTen  C5H4:C(QH5)2;  tiefrothe  Prismen, 
Schmp.  82<'  (C.  1900  I,  807). 

1,2,4-Trlphenyl-  und  i,2,3,4-Tetr»pheiiy]cyc1opeutadieii,  Schmp.  149^  und 
177^,  entstehen  aus  den  entsprechenden  cyclischen  Pinakonen  durch  H20-Ab- 
spaltiing  (C.  1898  II,  924). 

2.  ALkohole«  Cyclopentanol  CgHg.OH,  Sdep.  139 <).  Bromür  Sdep. 
I37O;  Jodtir   Sdep.  164«:  Amin  Sdep.  107^  (A.  275,  322).     3-Methylcyclo- 

pentABOl  HOCH<^^"~^^^"»  Sdep.  49»  (12  mm);  Amin  Sdep.  42»  (12  mm) 

(B.  2o,  3519;  26,  775).  Beide  Alkohole  wurden  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Ketone  erhalten.  2-MethylcyclopeBtanol,  Sdep.  148^,  aus  Methyl- 
cyclopenteuon  (s.  u.).  1-  oder  tert.-Methylcyclopentanol,  Schmp.  30^,  Sdep. 
136^,  entsteht  aus  dem  entsprechenden  Amin,  Sdep.  144  **,  das  durch 
Seduction  aus  den  Nitrirnngsprodukte  des  Methylpentamethylens  gewonnen 
wird  (C.  1899  I,  1212). 

Pentametliylenglycol  C5H8(OH)2,  Schmp.  49 ö,  Sdep.  127 »  [12  mm],  aus^ 
dem  Dribomid  des  Cyclopentens  (C.  1899  II,  367).  Eine  Reihe  weiterer 
Glycole  der  Pentamethylenreihe  sind  durch  intramolekulare  Pinakonbildung 
(vgl.  S.  4)  aus  1,5-Diketonen  durch  Reduction  erhalten  worden. 

3.  Ring-Ketone.  Die  aus  den  Calciumsalzen  der  Adipinsäure,  und  der 
alkylirten  Adipinsäuren  nach  Methode  6)  S.  5  erhaltenen  cyclischen 
Ketone  bildeten  das  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  der  entsprechen- 
den Alkohole^  aus  denen  alsdann  die  gesättigten  und  ungesättigten  penta- 
carbocyclischen  Kohlenwasserstoffe  erhalten  wurden. 

Adipinketon    [Cyclopentanon],   Ketopentamethylen   ^^'^rij—cH^ 

Sdep.  1300,  findet  sich  in  den  Holzölen  (C.  1898  II,  475)  und  entsteht 
auch  aus  2-Ketopentamethylencarbonsäureester  (S.  14)  beim  Verseifen. 
Es  riecht  pfeffermünzähnlich  und  liefert  bei  der  Oxydation  n-Glutarsäure. 
Oxim  Schmp.  120^  (A.  275,  312).  Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das 
Adipinketon  zu  einer  Mono-  und  Dibenzalverbindung  CgH5CH :  (C5HQO) 
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und  GßH5CH:(C5H40):CHCßH5  (B.  29,  1601,  1836).  Durch  Natriuinäthylat 
werden  2  und  3  Mol.  des  Cyclopentanons  condensirt  unter  Bildung  von 
€yclopentanpentanon(CÄHQO):(C,5H8),  Sdep.  118°  [12  mm],  undCyclo- 
dipentanpentanon      (CsHg^ : (C5H4b) : (C5H8),    Schmp.  77 «,    Sdep.   190^ 

(12  mm]  (B.  2»,  2962).     S-Methjlerclopentanon  C0<^^*~^^^"',  Sdep.  142« 

<B.  25,  3517),  riecht  wie  Campherphoron  (s.  d.),  das  auch  zu  den 
Oyclopentauoneii  gehört,  aber  erst  im  Anschluss  an  den  Campher  abge- 
handelt wird.  Das  Oxim  des  Methylcyclopentanons  wird  durch  P2O5  zum 
Nitril  der  HexylensUure  C5H9CN  aufgespalten;  daneben  entsteht /^-Methyl- 
pyridin  (C.  1899  II,  947);  vgl.  das  ähnliclie  Verhalten  anderer  cyclischer  Ke- 
tone.  Ein  2-Hetlijlryclopentanon,  welches  indessen  ebenfalls  bei  142 — 144^ 
siedet,  ist  aus  a-Methyladipinsfture  erhalten  worden  (B.  29,  R.  1115).  2,5- 
Plmethyl-crclopeiitanoii,  Sdep.  146^,  aus  aoi-Dimethyladipinsäure  (B.  20,  403). 
2,s,3-Trimeth)ic7clopeiitaBOB  aus  a,/^./?-Trimethyladipinsäure  steht  in  Beziehung 
zur  Camphersäure  (C.  1900  I,  422). 

Methylcyclopeatenon  CHs €([[„-,  /,*,  Sdep.  157^,  findet  sich  im 
Holzöl.  Oxim,  Schmp.  128<)  (B.  27,  1538).  Dlphenylcyclopentenolon,  An- 
hydroaceionhenzil ^^^J7r~^^'y>Q0^  Schmp.  149^,  ausBenzil  (s.  d.)und 
Aceton  (vgl.  C.  1899*11,  1051). 

Hexmchlorketo-K-penten  ^ci^^l-^^^'  Schmp.  28»,  Sdep.  156«  (80  mm) 

und     ^'ciCCl^^^'    Schmp.    92«,    Sdep.  148<>    (75  mm),    entstehen   durch 

Oxydation  mit  CrOs  aus  den  entsprechenden  a-Oxysäuren,  die  aus  o-Amido- 
phenol  und  Brenzcatechin  erhalten  werden  (S.  35),  (B.  24,  926;  26,  2697); 
Einwirkung  von  NHg  auf  diese  Ketone  f.  C.  1898  I,  607. 

Auf  ähnliche  Wei.se  wie  die  gechlorten  Keto-K-pentenone  wurde 
SoBO-y  Dl-,  Trlchlor-o-dtketopentAmethyleii  von  dem  Phenol  und  der  Chlor- 
anilsäure  ausgehend  erhalten.  Mit  H2S  geht  das  Monochlordiketopenta- 
methylen  in  a-Thio  phe  naldehyd  (s.  d.),  mit  Ammoniak  in  Chlorpy- 
ridin   über    (B.  22,  2827).     Aus  chloranilsaurem  Kalium    mit  Chlor  oder 

CO  CCl 
Brom  und  Wasser  entsteht  Trlchlortrlketo-pentamethylen  rn  CHCl^^^'  Schmp. 

125®  (B.  25,  848).  Vom  Resorcin  ausgehend  wurde  das  Tetrachlordlketo- 
R-penten     rri— CO-^^^^*»    Schmp.    75®,    Sdep.    148®    (27  mm),    gewonnen 

(S.  35)  (B.  24,  916;  *25,  2225).  Die  primären  Spaltungsprodukte  der  bei 
•diesen  Reactionen  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Benzolderivate  sind 
dabei  häufig  gechlorte  Ketonsäuren,  z.  B.  in  dem  letztgenannten  Falle  aus 
Resorcin  die  Säure  CCl8.CO.CCl:CClCCl2COOH,  Perchloracetylcrotonsäure, 
deren  Ringschluss  zu  Ketopentamethylenen  dann  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  bewerkstelligt  wird  (B.  26,  513).  In  ähnlicher  Weise  ist  es 
gelungen,  die  durch  Bromiren  von  Lävulinsäure  erhältliche  /?,($-Dibrom- 
lävulinsäure  CH2Br.CO.CHBr.CH2.COOH  durch  Behandeln  mit  rauch.  Schwe- 

feisäure   in   zwei   Dibromdlketo-R-pentene   J]  ^'CHBr,    Schmp.  99®,    und 

r^tl pQ 

n       ^^^CBr„  Schmp.  137®,  überzuführen  (A.  294,  183). 
CH — CO/ 

DIpbeByUrlketopeBtametbylen,  0a3aZy/rf26c7lZ.V^fceif0WC0<^^|^*|J*^2^^ 


Carbonsäaren.  1^ 

Schmp.  139^,  aus  Oxalester  und  Dibenzylketon  nach  Bilduu^sweise  3b 
(S.  5),  lagert  sich  beim  Erhitzen  in  Isoxalyldibenzylketon^  das  Lakton 
einer  acjclischen  Säure,  um  (B.  27,  1353;  A.  284,  245). 

Pentaketopentanethylen  ist  die  Leukonsäure  (S.  10),  die  durch  Oxy- 
dation aus  Krokon säure  entsteht. 

4.    Aldehyde    und    extracyclische    Ketone.     Cyciopentenaidchyd 

Aj,|_^u  ^C.CHO   rasch   veränderliche  Flüssigkeit,    entsteht   leicht  durch 

Condensation  des  Dialdehjds  der  Adipinsäure  (Bd.  I.)  i-Meth}-l-2-acety]- 
penUmethylen  C5H8(CH3)  (COCH3),  Sdep.  170^,  aus  seiner  Carbonsäure  (s.  u.). 

Pe«t«methjrl»cetirIcyclopenteii,Z>esoxi/wesiYv^OXVrf,^„  , /-    n   *>^CCH3   ,Sdep. 

•^        »^     (.UH3}iC— c COCHs 

210-2300,  entsteht  bei  der  Reduction  des  Mesityloxyds  (Bd.  I;  C.  1897 
11,  579).  Als  Zwischenprodukt  dürfte  hierbei  ein  i,G-Diketon  entstehen, 
welches    unter  HgO-Abspaltung    zum   Ringschluss    führt.     Ueber    ähnliche 

Kingschlüsse  zu  Cyclopentenderivaton  vgl.  C.  1899  I,  21. 

CH  CH 

5.  Carbousäuren.    CyclopeDtAncarbonsSiire    a„^'   „•>CHC08H,    Sdep. 

2140,  riecht  unangenehm  schweissartig,  sie  wurde  aus  der  a-Oxysäure  er- 
halten (A.  275,  a37).  C-yciopeiitAiiess^fläare  C5H9.CH2COOH ,  Oel,  Sdep. 
140^  bei  26  mm,  aus  Cyclo pent anmalen säureester,  dem  Coudensations- 
produkt    von    Pentamethenyljodid    mit    Na-Malonsäureester    (B.  29,  1997). 

2>H<>tliyleyclopeiitanc«rbonNiure  ^^■■^^^^'^>CHCOsH,    Sdep.  219^,     entsteht 

aus    der  a-Acetyl Verbindung    (s.  u.)    nüt  Alkalilauge.     Beide   Monocarbon- 

säuren  bilden  sich  auch  aus  den   entsprechenden  i-Dicarbonsäuren :    Cyclo- 

CH   CH 
p^nUal-dlcarbonanre    •     *"    -/>C(COoH)«,    Schmp.     \11^     und    2-MetliylcyeIo- 

pentaa-i-dlcarbonsäare,  Schmp.  174^,  deren  Ester  nach  Methode  4)  S.  5 
dargestellt  wurden  (B.  26,  2246;  27,  1228).  Cyclopeiitan-i,2-dicArbon8äure  ist 
in  2  Modificationen  bekannt,  von  denen  die  cis-Form  ein  Anhydrid  bildet, 
sie  ent.steht  aus  der  nach  Methode  5)  S.  5  erhaltenen  Cyclopentan- 
1.2-tetracarbonsäure  beim  Erhitzen  (B.  18,  3246).  Die  in  ähnlicher 
Weise  gewonnene  1,3-Cyclopentantetracarbonsäure  gibt  beim  Er- 
hitzen die  cis-€yfIopeiitaB-i,3-difarboD82are,  Schmp.  121^  {Anhydrid  Schmp. 
161^),  welche  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  z.  Th.  in  die  trans-Säure, 
Schmp.  880,  umgelagert  wird  (C.  1898  11,  770). 

Cyclopeiiteiicarbonsiare    C5H7.COOH,    Schmp.    120  0,    aus    dem    ent- 
sprechenden Aldehyd  (s.  0.)  mit  AgoO  (C.  1898  II,  761). 

ptT CCOOH 

CyclopenteadicArboQsiare  ^^^'^ru     >.Vqqtt,  Schmp.  178 0,  entsteht  aus 

a^ffi-Dibrompimelinsäure  mittelst  Natriumalkoholat  (vgl.  auch  S.  5),  sowie 
aus  der  durch  Bromiren  von  Cyclopentandicarbonsäure  erhaltenen  i,2-Di- 
bromcyclopentan-i^2-dicarbonsäure  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Jod- 
kalium. Die  Säure  addirt  leicht  2Br;  durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie 
zu  Adipinsäure  gespalten  (B.  28,  655). 

Camphersäure,  wahrscheinlich  1  -  Methyl-2-dimethylcyclopentan- 
dicarbonsäure,  wird  bei  dem  Campher  (s.  d.)  abgehandelt. 

6.  Alkoholcarbonsänren. 

a-Oxyeyelopentancarbonsiare  cH*— CH*-^  ^"^^OH*  '  Schmp.  103 0,  au» 
Cyclopentanoni    CNH  und  Salzsäure   (A.  275,  333),    liefert    durch    Reduc- 
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tion  die  Pentamethylencarbonsäure.  HexMhlor-a-oxycjclopentencJirboasAnre 
cci       cci^^^OH       entsteht  aus  dem  gechlorten  Cyclohexen-o-diketon  mit 

Natriumcarbonat  oder  Natriumacetat.  Durch  Erhitzen  wandelt  sie  sich  in 
eine  isomere  Säure    um    (B.  23.  824).     Beide   Säuren    liefern    mit  Wasser 

CC1=;CC1— C CO 

crekocht  Perchlorindon    \  ii      ^^Cl    (A.   272,  243).    Trlcblor-R- 

*"  CC1=CC1— C-CCl^  ^ 

.     ^.  ^       »        C(0H)-CC1,^^^.C0<H       ,  ,   u*  j       u  x^-       -1 

pentendloxyrürboiisSore  ^4p,_       cH -^    "^OH      ©ntsteht  durch  Einwirkung  von 

Chlor  auf  eine  alkalische  Phenollösung  (B.  22,  2827). 
7.  Ketoncarbonsäuren. 

■m,   .  ^         ...  .        m  Cri*.Cxi  -  CO«C*rlA  ...    . 

i^KetopeIltlunf)thylen-CArbOll8anree8ter  a„  chJ-^^^  »    *^^^   Adipin- 

säureester  nach  Methode  5)  S  5;  der  Ester  kann  als  carbocvclischer  Ab- 
kömmling des  Acetessigesters  aufgefasst  werden^  zeigt  daher  die  typischen 
Keactionen  desselben  (Bd.  I);  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl  liefert 
er  i-Methyl-ä-KetopentaniethyleiicarbonBiiarecster,  Sdep.  108^  [22  mm],  durch 
Ketonspaltung :  Ketopentamethylen,  durch  Säurespaltung  wird  Adipinsäure 
regenerirt,  mit  Amylnitrit  und  Natiiumäthylat  entsteht  a-Oximidoadipinsäure- 
ester(C.  19001,195,713).  4-Met]iyl-2-KetopeBtftmethyleB€arbons&«reester(C.  19001, 

715).  l,2-Xethr]acety]-pent«niethirlenearboii8i]ire«stftr  /,    *    ^„  7>C<ir-^l^i 

nach  Methode  4)  S.  5  aus  i,2-Dibrom-n-pentan  erhalten  (B.  21,  742).   Sym. 

CH  CHCO  H 
KetopentAinethyleiidlcArbonsiare    ^^"^qh   chcOW  ^^^™P-  189®,  entsteht  beim 

Verseifen  des  Condensntionsproduktes  von  Aconitsäureester  und  Natrium - 
malonsäureester    (B.  20,  373).      Cyclo-pentaii -2,3- dlon- 1,4- dicarbonsinreester 

CO— CH-^^^*  Co'cIh!  ^'^^^öh*  nach  Methode  3)  S.  4  aus  n-Glutarsäureester 
und  Oxalester;  ebenso  reagiren  /9-substituirte  Glutarsäuren  :  4-Methyl-,  4-Plie- 
nyl-,  4,4-Dlmethyl-cyclopeiitandiondic«rbongiare«8ter;  letztere  Substanz  steht  viel- 
leicht in  naher  Beziehung  zur  Apocamphersäure  (s.  d.  u.  C.  1899  II,  284). 
<'yclopeiitan-2,3-dlon-l,5,4-trleiirbon8inreeBter,  Schmp.  123®,  aus  Oxal-  und  Tri- 
carballylsäureester  (s.  C.  1897  II,  892).     TrlketocyclopentaBdicarboiiB&areester 

r-r\  /-xi^CO  r-r^r^r^  ^us  Acetoudicarbonsäureester  und  Oxalester  (B.  29, 
R.    1117).      Dlphenylketoryclopentenessl^änre,     Anhydrobenzülävulinsäure 

cSc(OH)-CH>^^-CH,CO.H  *^"  ^^"^^^  ^^'  ^'^  ""^  Lävulinsäure  (vgl.  C. 
1899  II,  1051). 


D.   Heptaoarbooyolliohe  Verbindons^en. 

Die  hierher  gehörigen  Substanzen  haben  durch  ihre  Be- 
ziehungen zu  Alkaloiden  und  Terpenen,  sowie  zu  der  sog  Isophe- 
nylessigsäure  in  letzter  Zeit  erhöhte  Bedeutung  erhalten.  Bemerkens- 
werth  ist  der  vielfach  leicht  erfolgende  Uebergang  von  heptacar- 
bocyclischen  Verbindungen  in  Benzolderivate.  Synthetisch  sind 
die  meisten  Suberanderivate  vom  Suberon  aus  erhalten  worden 
(vgl.  A.  275,  35Ö). 
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CH    CH  OH 

Saberan,  Heptamethylen,  Cycloheptan  ^h  ch  CH^^"*'   ^^®P' 

117®,  entsteht  durch  Keduction  von  Suberyljodid.  Durch  Brom  und  Alu- 
miuiumbromid  wird  das  Suberan  in  Pentabromtoluol  (s.  d.);  durch  Er* 
hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Methylcyclohexan  oder  Hexahydrotoluol 
abergeführt  (B.  27,  R.  47).  Saberen,  Cyclohepten,  Sdep.  114  0,  aus 
Suberyljodid  mit  Kalilauge ;  sein  Dibromid  giebt  mit  Kali :  Cycloheptadieny 
Heptamethylenterpen  C7H10*  Sdep.  121®,  welches  mit  dem  aus  Hydro- 
tropidin  durch  Abbau  gewonnenen  Uydrotropiliden  identisch  zu  sein 
scheint.  Ebenso  ist  als  C]relohept»triSn  C7H3,  Sdep.  117®,  das  Tropilideu 
ein  Abbauprodukt  des  Tropins  zu  betrachten;  es  geht  beim  Erhitzen 
seines  Dibromids  mit  HBr  auf  100®  in  Benzylbromid  über  (B.  81,  1544). 
Saberylalkoliol  C7H13OH,  Sdep.  184®,  entsteht  aus  Suberon  durch 
Keduction  neben  Suberonpinakon  (B.  29,  R.  89).  Chlorid  Sdep.  174®; 
Amin  Sdep.   169®    (B.  26,    R.  813).       l,2-DlnietliyM,2-dlhjdroxy1iept«methjleB 

CHr<;^   *    ^u'^croH^CH*  *"*  Diacetylpentan  nach  Methode  2)  S.  4. 

Suberon  [Oycloheptanon]  ^h -ch*-ch'^^^»  ^^®P-  ^^^'  "®^^* 
pfeffermünzartig.  Es  entsteht  durch  Destillation  von  suberinsaurem  Calcium. 
Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Pimelinsäure  über.  Es  condensirt  sich  ähn- 
lich wie  Adipinketon  (S.  11)  mit  Benzaldehyd:  Dibenzalvbdg,  Schmp.  108® 
(B.  29,  1600).  SeinOxim  schmilzt  bei  23®  und  siedet  bei  230®;  Semi- 
carbazon  Schmp.    164®. 

SuberancarboiiMBre  Cycloheptancarbonsäure  C7H13CÖ2H ,  A  m  i  d , 
Schmp.  195®,  ist  synthetisch  aus  der  8nberan-i,i-dlc«rbOBBiiire  gewonnen  wor- 
den, deren  Ester  aus  Hoxamethylenbromid  und  Natriummalonsäureester 
entsteht  (B.  27,  R.  735.  Ferner  wird  die  Suberancarbonsäure  durch  Re- 
duclion  aus  den  verschiedenen  Cyclo-hepten-,  -heptadien-  und  -heptatrien- 
carbonsäuren  erhalten.  Mit  Brom  und  Phosphor  liefert  sie  a-BromsMberan- 
carbonsZare,  Schmp.  93®,  welche  durch  HBr- Abspaltung  in 

/i'-CjcloheptenfarbonsSnre,  Suberencarhonsäure  C7H1JCOOH,  Schmp. 
52®,  Amid:  Schmp.  126®,  übergeht.  Diese  Säure  wird  auch  durch  Er- 
wärmen mit  Alkalilauge  aus  der  isomeren  ^'-Cyeloheptenciirboiisiare,  Schmp. 
19®,  Amid:  Schmp.  158®,  gewonnen.  Beide  Säuren  sind  ferner  nebst  einigen 
weiteren  Isomeren,  durch  Reduction  von  Cycloheptatriencarbonsäuren,  bez. 
deren  Dihydrobromiden  erhalten  worden. 

Cycloheptadieiiearbonsaore  C7H9.COOH,  Schmp.  78®,  ist  die  Hydro- 
tropilidencar bonsäure,  ein  Abbauprodukt  des  Hydroecgonidins  (s.  d.) 

(■yeloheptatrleBcarbonsäoren,  TropiUdencarbonsäuren,  Isophenyl- 
essigsäuren  C7H7.COOH,  o- Schmp.  71®  (Amid  129®),  )^- Schmp.  56®  (Amid 
98®),  V-  flüssig  (Amid  90®),  5- Schmp.  32®  (Amid  125®).  Die  Isomerie  dieser 
Säuren  ist  durch  die  verschiedenen  Stellungen  der  3  Doppelbindungen  be- 
dingt. Sie  bilden  mit  HBr  Mono-  und  Di-,  schliesslich  auch  Trihydrobro- 
mide,  werden  aber  bei  energischer  Behandlung  mit  HBr  in  das  Dihydro- 
bromid  der  -p-Toluylsäure  umgelagert.  Sie  sind  erhalten  worden  1.  durch 
Abbau  des  AlkaloYds  Ecgonin,  welches  demnach  ebenso  wie  das  verwandte 
Tropin  (s.  o.)  einen  Kohlenstoffsiebenring  enthält  (B.  81,  2498),  2.  durch 
Umlagerang  aus  der  Pseudophenylessig^äure    (C.  1900  I,  811).     Letztere, 

aus  Benzol  und  Diazoessigester  (Bd.  I)  unter  Stickstoffabspaltung  entstehend, 

CH=CH CH 

hat  wahrscheinlich   die  Formel  ^j-_^„_p-„>CHCOOH,    stellt  die  Combi- 
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nation  eines  Benzolrings  mit  einem  Trimethylenring,  also  einen  condensirten 
Kern  dar,  und  ist  daher  erst  später  abzuhandeln.  Aehnliche  Combinationen 
enthalten  wahrscheinlich  auch  die  Terpenketone  Caron  (s.  o.  S.  8)  und 
Eucarvon  (s.  d.)i  von  denen  das  letztere  durch  Keduction  in  Dihydroeu- 
carvon  übergeht,  das  wahrscheinlich  als  Methyl-gem-dimethylcyclo- 

heptenon  CH8CH<^^ ~^"*~^^™'^*  zu  betrachten  ist  (B.  31,  20B8). 

OxyHuberansSnre,  Stiberylglycolsäure  C7Hig(OH)C02H  +  V^Hä^ 
schmilzt  wasserfrei  bei  79^.  Sie  entsteht  aus  Suberon  mit  Blausäure  und 
Salzsäure,  ferner  aus  der  a-Bromsuberancarbonsäure  mit  Barytwasser  (B.  81, 
5505).  Mit  Pb02  lässt  es  sich  glatt  wieder  zu  Suberon  oxydiren  (B.  31, 
2507).  Mit  conc.  Salzsäure  oder  PCl^  {jeht  sie  in  C hl orsu heran säure^ 
Schmp.  430,  über  (A.  211,  117;  B.  31,  2004). 

E.    Ootooarbooyollsohe  Verblndnng^en. 

Wie  aus  der  Suberinsäure  das  Suberon,  so  entsteht  bei  der  Destilla- 
tion des  azelai'nsauren  Kalksalzes  (S.  6): 

Azelaon  Att  __ru  _CH     CH  '        ®  ^^  ^^^  geringer  Ausbeute    als  ein 

von  80 — 91^  (23  mm)  siedendes  Oel  erhalten  wurde.  Semicarbazon, 
Schmp.  85^.  Bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  liefert  das  Koton  Korksäure^ 
durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  den  entsprechenden 
Alkohol  Azelaol  Cg^is-OH  Sdep.  188^^,  übergeführt  (B.  31,  I9r)7;  C.  189^ 
II,  182). 

Zu  bemerken  ist  ferner,  dass  ein  dem  Tropin  bez.  dem  Tropinoii 
nahe  verwandtes  Alkaloid  der  Granatwurzel,  dnfi  Ps'e  udopellet  ie?nn  (s.d.), 
in  derselben  Beziehung  zum  Azelaon  zu  stehen  scheint,  wie  das  Tropinon 
zum  Suberon;  danach  würde  sich  der  Kohlenstoffachtring  auch  in  Natur- 
produkten finden. 


II.   Hexacarbocyclische  Verbindungen. 

Die  Chemie  der  hexacarbocyclischen  Verbindungen  ist  unver- 
gleichlich viel  grossartiger  und  reicher  entwickelt,  als  die  Chemie 
der  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  behandelten  Ringsysteme. 
Wir  theilen  die  hexacarbocyclischen  Verbindungen  in  drei  Klassen: 

A.  Die  einkernigen  aromatischen  Substanzen  oder  Benzolderivate» 

B.  Die  einlcernigen  liydroaromatisclien  Substanzen.  Dieses  Ka- 
pitel  enthält  die  Terpengruppe  und  im  Anschluss  an  diese 
die  Camp  hergruppe. 

€•  Die  melirlsernigen  aromatischen  Substanzen.  Die  Grundkoh- 
lenwasserstoffe dieser  Gruppe  enthalten  a)  mehrere  Benzol- 
reste untereinander  unmittelbar  oder  durch  aliphatische  Eohlen- 
wasserstoffreste  verbunden,  oder  aber  b)  es  sind  2  (oder  mehr) 
Kerne  so  miteinander  verbunden,  dass  ihnen  2  C  Atome  ge- 
meinsam sind  {Zwilling skerne^  condensirte  Kerne): 
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Dlphenyl     Diphenylmethan       TriphenylmethaD        Tetraphenylmethan 


C<jH5CH2      CßHßCH  C^HgC 

Dibeuzyl        Stilben  Tolan 


Tolan  n.  a.  m. 


^10 


Inden  Fluoren  Naphtalin  Anthracen  u  a.  m. 

Auf  jeden  dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  zahlreiche 
Abkömmlinge  aller  Art  zurückführen,  ein  Gebiet  von  unermesslicher 
Ausdehnung'.  An  manche  dieser  Körper,  vor  allem  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate,  schliessen  sich  ebenfalls  Hydroverbindungen, 
die  jedoch  nicht  als  vierte  Klasse  für  sich,  sondern  stets  im  An- 
schluss  an  die  nicht  hydrirten  Abkömmlinge  des  betreffenden  Kohlen- 
wasserstoffs abgehandelt  werden. 


A.    Einkernige  aromatisehe  Substanzen  oder 

Benzolderivate« 

Als  aromatische  Verbindungen  bezeichnete  man  Substanzen, 
welche  meist  aus  aromatischen  Oelen  und  Harzen  gewonnen  wurden 
und  die  sich  im  Aligemeinen  von  den  Fettkörpern  oder  Methan- 
derivaten durch  verschiedene  Eigen thümlichkeiten,  namentlich  einen 
grösseren  Kohlenstoffgehalt  unterschieden.  Die  theoretischen  Vor- 
stellungen über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  beruhen  im 
Wesentlichen  auf  der  von  Kekul6  im  Jahre  1865  entwickelten 
Benzoltheorie»  welche  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen 
läset  (vgl.  Kekul6,  Lehrbuch  der  org.  Chemie  2,  493;  A.  187,  129): 

1)  „Alle  aromatischen  Verbindungen  leiten  sich  von  einem  aus 
6  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden  Kerne  ab,  dessen  einfachste  Ver- 
bindung das  Benzol  GgH^  darstellt.  Sie  entstehen  durch  Ersetzung 
der  Wasserstoffatome  desselben  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen  (die  sog.  Seitengruppen),  weisen  alle,  im  Unterschiede  zu 
den  Methanderivaten,  den  speclf.  Benzolcharakter  auf  und  sind  als 
Derivate  des  Benzols  zu  bezeichnen.'' 

2)  „Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Constitution.  Jedes 
Kohlenstoffatom  ist  mit  einem  H  Atom  zu  einer  Carbingruppe  CH 
verbunden.  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  C  oder  H  Atomen 
lassen  sich  (ähnlich  wie  bei  den  Folymethylenderivaten)  nicht  nach- 

Riebt  er- Ad BCbütz,  Organ.  Chemie,    IL    9.  Aafl.  2 
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weisen,  und  sind  daher  Isomerien  unter  Derivaten  nur  bei  zwei  oder 
mehreren  Seitengruppen  möglich  (s.  S.  20). 

3)  „Die  Structur  des  Benzolkerns  ist  (bei  Annahme  der  glei- 
chen ein-  und  zweiwerthigen  Bindungsweise  wie  in  den  Methan- 
derivaten)  eine  derartige,  dass  die  6  Atome  oder  GH  Gruppen  sich 
abwechselnd  ein-  und  zweiwerthig  miteinander  binden,  so  dass  eine 
geschlossene  ringförmige  Kette  von  6  Kohlenstoffatomen 
entsteht,  entsprechend  dem  Schema : 

'    I    I     !     '     I  y^-^        ■ 

0=C_C=C_C=C  oder       — C  C— , 

I  I  w       // 

' ^1  C-C 

das  auch  durch  ein  gleichseitiges  Sechseck  ausgedrückt  werden 
kann.  Die  vierte  Affinität  der  C  Atome  ist  im  Benzol  CeH^  an  ein 
H  Atom,  in  den  Benzolderivaten  an  andere  Atomgruppen  gebunden.** 

Uebersicht  Über  die  Abkömmlinge  des  Benzols« 

Die  Abkömmlinge  des  Benzols  kann  man  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  des  Benzols  ebenso  von  dem  Benzol  ableiten  wie 
die  Fettsubstanzen  von  dem  Methan.  Die  Benzolabkömmlinge  mit 
kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  kann  man  aus  dem  Benzol  aufbauen 
und  durch  Abspaltung  oder  Abbau  der  sog.  Seitenketten  wieder  in 
Benzol  zurückverwandeln.  Die  Beständigkeit  des  Benzolkerns  zeich- 
net die  Benzolderivate  vor  den  Methanderivaten  aus;  so  hält  die 
Oxydationswirkung  am  Benzolkern  im  Allgemeinen  an,  und  ebenso 
die  Kedaction,  welche  schliesslich  meist  zu  Cyclohexanabkömmlingen 
oder  Hexahydrobenzolderivaten  führt,  ohne  dass  der  Benzolring 
gespalten  wird.  Die  Reduction  verknüpft  daher  die  Benzolderivate 
mit  den  Cyclohexanderivaten  (S.  2). 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Benzolderivate  sind  häufig 
ausgezeichnet  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit,  was  die  experimentelle 
Arbeit  wesentlich  erieichtert. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  leicht  durch  die  Halogene 

und  die  Gruppen  Nitro  NO2  und  Sulfo  SOgH  ersetzt  werden: 

Chlorbenzol   .     .     CeHßCl  C6H4CI2  CöHjCIs CgClg 

Nitrobenzol    .     .     CeHgNOg  C6H4(N02)2  C6H3(N02)3 

BenzolsulfosÄure     CgHgSOaH  C8H4(S08H)g       CgH^CSOaH), 

Je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  des 
Benzols  substituirt  sind,  unterscheidet  man  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-, 
Penta-  und  Hexaderivate  des  Benzols. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Benzolderivate  ist  die  Bil- 
dung von  Nitrokörpern   bei   der   directen  Einwirkung  von  Sal- 
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petersäure,  während  die  Fettkörper  hierbei  gewöhnlich  oxydirt  and 

zersetzt  werden. 

Durch  Beduction  der  Nitrokörper  entstehen  die  Amidover- 

bindungen: 

Amidobensol  (Anilin)       CgHj.NHa         CeH4(NHa)2         C6H3(NH2)8. 

Als  Zwischenprodacte  der  Beduction  erscheinen  die  sog.  Azo Ver- 
bindungen, während  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
AmidoTerbindüngen  die  Diazoverbindungen  gebildet  werden;  beide 
KOrperk lassen  sind  in  der  Fettreihe  nur  ausnahmsweise  bekannt  (Bd.  I). 

Ersetzt  man  im  Benzol  Wasserstoff  durch  Hydrozyle,  so  ent- 
stehen die  den  Alkoholen  vergleichbaren  Phenole: 

CßHßOH  CeH4^0H)a  CpHgCOH)» 

Phenol  (Oarbolsfture)        Dioxybenzol  Tnoxybenzol. 

Aehnlich  den  tertiären  Alkoholen  enthalten  die  Phenole  die  Gruppe 
C.OH  an  drei  Affinitäten  gebunden  und  können  daher  durch  Oxy- 
dation keine  entsprechenden  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  bilden. 

Der  Benzolrest  schwächt  die  basischen  Eigenschaften  der  Amid- 
gruppe  und  verleiht  dem  Phenolhydroxyl  saure  Eigenschaften,  er  besitzt 
einen  negativeren  Charakter  als  die  Beste  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Eintritt  von  einwerthigen  Paraffin-,  Olefin-  und  Acetylen- 

resten  leiten  sich  die  sog.  homologen  Benzolkohlenwasserstoffe  ab, 

gesättigte  und  ungesättigte: 

CgHß        C<jHrCHs       CeH^(CH3)2       CjjHrCHj.CHs       CqHsCsH^  u.  a.  m. 
Benzol   Methylbenzol  Dimetnylbenzol      Aetnylbenzol      Propylbeozol 
(Toluol)  (Xylol) 

C6H5CH=CH2  CßHjCfeCH  u.  a.  m. 

Vinylbenzol  (Styrol)  Acetenylbenzol. 

In  diesen  Kohlenwasserstoffen  bewahrt  der  Benzolrest  die 
«pecifischen  Eigenschaften  des  Benzols ;  sein  Wasserstoff  kann  leicht 
durch  Halogene  und  die  Gruppen  NOq  und  SOsH  ersetzt  werden. 
Dagegen  verhalten  sich  die  Seitenketten  ganz  analog  den  Kohlen- 
wasserstoffen der  Fettreihe;  ihr  Wasserstoff  kann  durch  Halogene, 
nicht  aber  (bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure) 
durch  die  Gruppen  NO^  und  SO3H  substituirt  werden.  Je  nachdem 
die  Halogene  (oder  andere  Gruppen)  in  den  Benzolrest  oder  in  die 
Seitenketten  eintreten,  entstehen  verschiedene  Isomere,  wie: 

Chlortoluol       C6H4CI.CH3        Benzylchlorid  CeHj.CHaCl 

Dichlortoluol    CßHsClg.CHa       Chlorbenzylchlorld  C6H4CI.CH2CI 

Benzalchlorid  C6H5CHCI2. 

Die  im  Benzolrest  enthaltenen  Halogenatome  sind  sehr  fest  gebun- 
den und  einer  doppelten  Umsetzung  meist  nicht  fähig,  während  die 
Halogenatome  in  den  Seitenketten  ganz  in  derselben  Weise  reagiren 
vie  in  den  Methanderivaten. 
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Ersetzt  man  in  den  Seitenketten  Wasserstoff  durch  Hydroxyle^ 
so  entstehen  die  wahren  Alkohole  der  Benzolreihe: 

CqH5.CH2*OH  CgHg.CH2*CH2*OH  CßH4^QjT  qtt 

Benzylalkohol  Phenylaethylalkohol  Tolylalkonol, 

von  denen  die  primären  durch  Oxydation  Aldehyde  und  Säuren 

"bilden ; 

G(<H5.CH0  CeH5.CH2.CHO  ^ß^^'^CHO 

Benzaldehyd        Pheuylaethylaldehyd        Tolylaldehyd. 

Die  Säuren,   in    denen  COOH  mit  dem  Benzolkern  verbunden   ist 
können   auch   durch   directe  Einführung  von  Carboxylgruppen   in 
das  Benzol  oder  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Benzols  ge- 
bildet werden: 

CeH5.C02H  CQ!EL{C02R)i  C(jH3(C02H)3 

Benzolcarbonsäure       Benzoldicarbonsäure     Benzoltncarbonsäure 

^6H4s^ofH  CeH5.CH2.CO2H  ^ß^SvcOoH^ 

Tolaylsäure  Phenylessigsäure  Mesitylensäure. 

In  diesen  Säuren,  wie  auch  in  den  Alkoholen  und  Aldehyden,  ist 
der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  ebenfalls  durch  Halogene  und  die 
Gruppen  NO2,  SOsH,  OH  u.  a.  m.  ersetzbar. 

Bei  dieser  Auseinandersetzung  hat  das  Benzol  die  Grundlage  ge- 
bildet. Die  verschiedenen  BenzolabkOmmlinge  mit  aliphatischen  Seiten- 
ketten  wurden  sämmtlich  als  Benzolsubstitutionsproducte  aufgefasst.  ]B» 
liegt  auf  der  Hand,  dass  man  diese  Betrachtungsweise  auch  umkehrea 
kann.  Alsdann  erscheinen  die  Benzolderivate  mit  einer  Seitenkette  z.  B. 
als  Phenylsubstitutionsproducte  der  aliphatischen  Substanzen,  wie  dies  die^ 
folgenden  Benennungen  zum  Ausdruck  bringen: 
CeHfiCHs        Phenylmethan  CeH»CHiCHtOH        Pbenylaetbylalkohol 

C^HsCCU       Pbenylchloroform  CeHsCHsCHO  Phenylaethylaldehyd 

CeHACHsOH  Phenylmethylalkohoi      C^HsCHtCOOH         PheDylßSsigsäure 
CeHsCOOH    Phenylameisenfläure        C«HBCHiCHtCOOH  Phenylpropionßäure. 

Isomerie  der  BenzolderiTate^). 

Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoflatome 
des  Benzols.  Wird  im  Benzol  irgend  ein  Wasserstoffatom  durch  ein 
anderes  Atom  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  jede  so  ent- 
stehende Verbindung  nur  in  je  einer  Modification  erhalten  worden ; 
es  giebt  nur  ein  Chlorbenzol,  ein  Nitrobenzol,  ein  Amidobenzol,  ein 
Toluol,  eine  Benzoesäure  u.  s.  w.    Die  Verbindungen: 

CßHsCl      CeH5.N02      C6H5.NH2      CßHg.CHj      CgHj.COjH  u.  s.  w. 
sind  nur  je  in  einer  Modification  bekannt.    Die  sechs  Wasserstoff- 


^)  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  v.  A.  Ladenburg.  1876w 
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atome  des  Benzols  sind  gleichwerthig^  wie  die  vier  Wasserstoffatome 

des  Methans  (Bd.  I).    Das  Benzol  besitzt  eine  symmetrische  Structur, 

Dieser  für  die  Theorie  der  Benaolderivate  wichtige  Satz  von  der 
Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  wurde  1874  von 
Ladonburg  streng  bewiesen  (B.  7,  1684;  8,  1666).  1)  Wandelt  man  Phenol 
in  Brombenzol  und  dieses  mit  Natrium  und  Kohlensäure  in  Benzoesäure 
um,  so  vertritt  die  Carboxylgruppe  der  Benzoesäure  dasselbe  Wasserstoff» 
atom  des  Benzols,  welches  das  Hydrozyl  im  Phenol  ersetzt.  Man  kennt 
femer  drei  MonozybenzoSsäuren,  von  denen  die  Metaoxybenzoösänre  aus 
BenzoSsäure  entsteht,  die  Ortho-  und  Paraozybenzodsäure  in  Benzoesäure 
umgewandelt  werden  können  (A.  182,  151,  309).  Die  drei  OxybenzoSsäuren 
—  die  Bedeutung  der  Vorsilben:  Ortho-,  Meta-  und  Para-  wird  weiter 
unten  bei  den  Diderivaten  des  Benzols  (S.  23)  auseinandergesetzt  —  liefern 
•dasselbe  Phenol,  welches  demnach  bei  Ersatz  von  vier  verschiedenen 
Wasserstoffatomen  des  Benzols  durch  die  Hydroxylgruppe  entsteht.  Folg- 
lich sind  vier  Wasserstoffatome  des  Benzols  gleich werthig : 
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C«  Br 
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Benzoesäure  ± 


Orthooxybenzoesäure— ' 
Metaoxybenzo68anre 
Paraoxybenzo^säure. — 


2)  Zu  ei  n  e  m  Wasser  s  t  o  f  f  a  to  m  des  Be  nzols  sind  zwei 
Wasserstoffatompaare  symmetrisch  gelegen,  d.h.  so,  dass  der 
Ersatz  jedes  der  beiden  Wasserstoffatome  eines  Paares  durch  dasselbe 
Atom  oder  dieselbe  Atorogruppe  zu  demselben  KOrper  fQhrt.  Für  das 
■eine  Paar  b  und  f  folgt  dieser  Satz  aus  der  Bildung  derselben  Ortho- 
jkmidobenzoösäure  aus  zwei  verschiedenen  Kitrobrombenzo^äuren,  welche 
durch  Nitrirung  der  MetabrombenzoSsäure  erhalten  werden  (Httbner  und 
Petermann,  A.  149,  129;  222,  111;  Ladenburg,  B.  2,  140): 


MetabrombenzoSsäure 
v-Metabromorthonltrobenzoesänre  *) 
as-Metabromorthonitrobenzoösänre  0 
OrthoamidobenzoSsäure 
1    OrthoamidobenzoSsäure 
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Daraus  folgt  a  b  =  a  f . 


Für  das  zweite  Paar  wird  der  Nachweis  durch  Darstellung  desselben 
Metabromtoluols  aus  zwei  Bromverbindungen  erbracht  (W roblewsky, 
A.  192,  213;  A.  284,  154),  in  denen  das  Brom  zwei  verschiedene  Wasserstoff- 
■atome  ersetzt^  die  also  zu  dem  von  der  Methylgpruppe  des  Toluols  ersetzten 
Wasserstoffatom  symmetrisch  liegen:  ac  =  ae : 


.  l)  Die  Zeichen  v-  und  as-  werden  weiter  unten  bei  den  Triderivaten 
erörtert. 


c. 

a       b 
CHs    H 

c              d 

H    NH(COCH,) 
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H 
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f 

I  a       h     c  d  e      f 

HT-^C.    CHs    H    Br    NH(COCHa)    NO«    H 

hJ      C«    CH,    H    Br  H  NO«    H  | 

h|      C«    CH,    H    H  H  NH«    h| 

H'''<-C,    CH,    H    H  H  Br       H''' 

Durch  Oxydation  geht  dieses  Bromtoluol  in  dieselbe  Metabrom- 
benzoSsäure  über,  welche  oben  als  AnsgaugskOrper  zur  Bereitung  der  v- 
und  as-Metabromorthonitrobenzoestture  diente.  Daraus  folgt,  dass  das  Brom 
bei  dem  letzten  Beweis  zwei  andere  Wasserstoffatorae  ersetzt,  als  vorher 
die  Amidogruppe  der  Orthoamidobenzoesäure,  also  im  Benzol  nicht  nur 
eines,  sondern  zwei  Wasserstoffatompaare  vorhanden  sind,  die  einem 
Wasserstoffatom  gegenüber  sich  in  symmetrischer  Lage  befinden,  womit 
die  Glelchwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatorae  des  Benzols  bewiesen  ist 
(vgl.  auch  Ladenburg,  B.  10,  1218). 

Für  das  zweite  Paar  Wasserstoffatome  kann  auch  der  Nachweis 
symmetrischer  Lage  im  Anschluss  an  die  oben  für  das  erste  Wasserstoff- 
atompaar gegebene  Darlegung  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die 
auf  zwei  Wegen  gewonnene  Orthoamidobenzo^säure  (s.  S.  21)  kann  man  in 
dieselbe  OxybenzoSsäure,  die  Salicylsäure,  umwandeln,  die  beim  Nitriren 
zwei  verschiedene  Mononitrosalicylsäuren  liefert.  Durch  Erhitzen  ihrer 
Diaethylttther  mit  Ammoniak  kann  man  beide  Aethoxylgruppen  durch  die 
Amidogruppen  ersetzen  und  aus  den  NitroamidobenzoäsÄureamiden  die  freien 
NitroamidobenzoSsäuren  gewinnen,  die  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  in 
dieselbe  NitrobenzoSsSure  umgewandelt  werden.  Da  diese  aus  den  zwei 
verschiedenen  Nitrosalicylsänren  erhaltene  Nitrobenzoesäure  eine  Aroido- 
benzo@säure  (Meta)  giebt,  welche  verschieden  ist  von  der  Amidobenzo^ 
säure,  aus  der  die  Salicyls&ure  gewonnen  wurde  und  eine  von  der  Salicyl- 
säure  verschiedene  OxybenzoSsäure  (Meta)  liefert,  so  sind  zwei  weitere 
Wasserstoffatome  im  Benzol  symmetrisch  zu  dem  gelegen,  welches  durch 
die  CO2H  Gruppe  substituirt  ist: 
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Für  die  dritte  Oxybenzoesäure,  die  Paraoxybenzoesäure,  bleibt  dem- 
nach nur  eine  Stellung  übrig,  die  im  Benzol  nur  einmal  möglich  ist,  die 
sog.  Para Stellung. 

Die  sechs  Wasser  Stoffatome  des  Benzols  sind  daher 

gleichwerthig,    und    da   zu   einem    Wasserstoffatom    zwei    Paar 

symmetrisch  gelegener  Wasserstoffatome  im  Benzol  vorhanden  sind, 

so  kann  ein  Disubstitutionsproduct   des  Benzols  nur   in 

drei  isomeren  Modificationen  auftreten. 


Ortsbestimmung  der  Benzolsubstitutionsproducte. 
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Ornndlai^eii  der  Ortsbestlmmniig  für  die  Benzolsabstitntlons- 
prodncte.  Die  Gleichwerthigkeit  der  6  Wasserstoffatome  des  Benzols 
findet  ihren  Ausdruck  in  der  Secbseckformel  für  das  Benzol,  wobei 
vorerst  die  Art  der  gegenseitigen  Bindung  der  den  Benzolring  bil- 
denden Kohlenstoffatome  dahingestellt  bleiben  mag. 
Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass  von  jedem 
durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  im  Benzol 
entstehenden  fiiderivat  GeH^Xg  je  drei  Modificationen 
existiren  können,  deren  Isomerie  durch  die  relative  _ 
Stellung  der  zwei  eintretenden  Gruppen  im  Benzol^ 
bedingt  wird.  Diese  Art  der  Isomerie  bezeichnet 
man  als  Ortsisomerie  oder  Stellungsisomerie  (Bd.  I). 
In  der  That  sind  von  den  meisten  Diderivaten  je  drei  Modificationen 
bekannt,  von  keinem  aber  mehr  als  drei.    So  giebt  es  drei 

/OH 


2 


S 


^6«4xOH 
Dioxybenzole 

^  „  /COjH 


Bromnitrobeiizole    Diamidobenzole 


n  TT  '^^^2 


n  TT  ^^3 
CeHKcjj^ 


OxybenzoSsAuren   Dimetbylbenzole 


n  TT  /^OoH 
^6Ü4vCH3 
Toinylsäoren 


^ß^*-^NO, 
Nitropbenole 

p  TT  yC^O^n. 
^  6"4  vCOgH 
Phtal  säuren  u.  a.  m. 


Die  drei  Modificationen  jeder  dieser  Verbindungen  lassen  sich 
in  die  entsprechenden  Modificationen  der  anderen  umwandeln.  Hat 
man  daher  die  relative  Stellung  der  substituirenden  Atome  oder 
Atomgruppen  der  drei  Modificationen  eines  dieser  Körper  ermittelt, 
so  kennt  man  sie  für  alle  anderen,  die  sich  durch  glatte,  ohne 
intramolekulare  Atomverschiebungen  verlaufende  Reac- 
tionen,  in  die  drei  Modificationen  des  ersten  Körpers  umwandeln 
lassen.  Man  hat  für  verschiedene  Disubstitutionsproducte  die  gegen- 
seitige Lage  der  substituirenden  Gruppen  ermitteln  können,  z.  B. 
für  die  drei  Dibrombenzole,  die  drei  Diamidobenzole,  und  die  drei 
Phtalsäuren,  und  so  Grundlagen  gewonnen,  um  die  anderen  Disubsti- 
tutionsproducte in  drei  Keihen  einzuordnen,  die  man  als:  Ortho-, 
Meta-  und  Parareihe  von  einander  unterscheidet. 

In  den  Orthoverbindungen  sind  zwei  benachbarte  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  ersetzt.  Bezeichnet  man  die  sechs  Wasserstoff- 
atome mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  willkürlich  ein  beliebiges  der 
sechs  gleichwerthigen  Atome  mit  1  oder  a,  so  sieht  man,  dass  zwei 
Orthostellungen  vorhanden  sind:  a,  b  =  a,  f  oder  1, 2=  1,  6  b'(2)  und 
f(6)  liegen  symmetrisch  zu  a  (1).  Die  Metaverbindungen  entstehen 
durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  a,  c  =  a,  e  oder  1,3  =  1,5. 
Die  Stellungen  c  (3)  und  e  (5)  liegen  -symmetrisch  zu  a  (1).  Die 
ParaVerbindungen  entstehen  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome 
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a,  d  oder  1,  4.  Wfthrend  also  für  die  Ortho-  und  Metastellung  je  zwei 
gleich werthige  Oerter  2  und  6,  beziehungsweise  3  und  5  vorhanden 
sind,  ist  für  die  Parastellung  nur  ein  einziger  Ort  4  zu  1  möglich. 
Die  gegenseitige  Stellung,  den  Ort  der  substituirenden  Gruppen 
bezeichnet  man  bei  Diderivaten  durch  Vorsetzung  der  Silben  Ortho-, 
Meta-,  Para-  vor  den  Namen  der  Verbindung,  abgekürzt  o-,  m-,  p- 
oder  durch  Vorsetzung  der  in  eckige  Klammern  eingeschlossenen 
Zahlen  [1,2]-,  [1,3]-,  [1,4]-  vor  die  Namen.  Die  Formeln  schreibt  man 
häufig  so,  dass  man  den  Benzolring  durch  ein  Sechseck  ausdrückt, 
und  die  damit  verbundenen  Atome  oder  Atomgruppen  an  die  6 
Ecken  des  Sechsecks  setzt  ^).  Oder  indem  man  in  den  gewöhnlichen 
Formeln  zwischen  den  Benzolrest  und  die  substituirenden  Gruppen 
die  Ortsbezeichnung  einschiebt,  z.  B.: 

OH  OH  OH 


:0><^-«-  ."0'""''"'"'>°=' "  0  >^ 


l]0H 
IJOH 


H  H  OH 

Brenzcatechin  Resorcin  Hvdrochinoii 

o-Diozybenzol  m-Dioxvbenzol  p-Dioxybenzol 

[l^J-Dioxybeuzol  [i,3]Dioxybenzol  [l,4]-Dioxyb6nzol. 

Als  Hauptvertreter  der  drei  isomeren  Beihen  seien  noch  fol- 
gende Körper  aufgeführt: 

Ortho,  [1,2]  Meta,  [1,3]  Para,  [1,4] 

C(tH4^^Q  jT  Salicylsilure         Metaoxybenzoösfture       ParaoxybenzoQsfture. 

Im 

CßH4^^g*  Orthoxylol  Isoxylol  Paroxylol. 

>dO  H 
^6^4>^Q^H  Phtalsflure  Isophtalsäare  Terephtala&are. 

Ortsbestimmung  der  Dlderirate.  Das  Benzolseclueck  lässt,  wenn 
man  vorläufig  von  der  gegenseitigen  Bindung  der  6  C  Atome  absieht,  zwei 
chemisch  identische  Ortho-,  zwei  chemisch  identische  Metaderivate  und  ein 
Paraderivat  voraussehen.  FUr  die  drei  Phtalstturen  oder  Benzoldicarbon- 
stturen  folgt  die  Constitution  aus  folgenden  Thatsachen  (B.  4,  501): 

Die  durch  Oxydation  von  Naph talin  erhaltene  Phtalstture  ist  die 
[1,2]-  oder  Orthobenzoldicarbonsäure.  Das  Naph  talin  besteht  ans  zwei 
Benzolkemen,  denen  zwei  in  Orthostellung  zu  einander  befindliche  C  Atome 
gemeinsam  sind. 

Oxydirt  man  Nitronaphtalin,  so  entsteht  Nitro-o-phtalslure,  die  man 
in  Phtalstture  umwandeln  kann;    oxydirt  man  das  aus  Nitronaphtalin    er- 

^)  Einfacher  und  dabei  nicht  minder  übersichtlich  ist  eine  Schreib- 
weise, auf  die  mich  mein  verehrter  Fachgenosse  Herr  Dr.  Siegfried  Pfaff 
hinwies:  das  Sechseck  wird  durch  einen  wag^rechten  Strich  ersetzt,  und 
die  sechs  Atome  oder  Atomgruppen  in  der  nachfolgenden  Weise  vertheilt: 

NOt     H*  HU  B     H 

N0|  H,       XHi  N  =  N  H 

HU  H     H  H     H 

o-Dinitrobenzol     p-Amidoazobenzol. 


Ortsbestimmung  der  Dideri^ate. 
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imltene  AmidoBaphtalin,  so  entsteht  o-Phtalsttare,  indem  durch  Oxydation 
«inmal  die  eine,  das  andere  Mal  die  andere  Seite  des  NaphtaUnmolekttla 
serstOrt  wird.  Dies  beweist  einerseits  die  Constitution  des  Naphtalins, 
andrerseits  die  Constitution  der  Phtalsäure  als  o-Dioarbonsfture  des  Benzols: 

NOt      H  IfO« 


H  H 

17aphtAlin=CioH« 


■■<) 


COtH 
CO|H 


n 


COtU 


COtH 


H  H 

a-Amidonaphtalin 


Benzol-o-dlcarbons&ure 
PhtalsKure. 


Die  sog.  Isophtalsäure  ist  Benzol-m-dicarbonstture,  weil  sie  aus 
^em  Isoxylol  durch  Oxydation  erhalten  werden  kann.  Das  Isoxylol  ist 
m-Dimethylbenzol,  wie  seine  Bildung  aus  Mesitylensäure,  dem  ersten  Oxy- 
dationsproduct  des  Mesitylens,  dem  [i,s,5]-Trimethylbenzol|  beweist: 


CH« 


CH9 


CH, 


CH9 


COtH 


CHa 


Mesitvlen 

(1,$^]-Trfmethyl- 

benzol 


COtH 


H   ^      9J    CHj  H    ^       5^    COtH 

H  H 

Isoxylol  Isopbtalsfture 

[1,8]  Dimetoyibenzol        Benzol- [l,3>di- 

carbonsaare. 

Der  Nachweis,    dass   im    Mesitylen  [i,8,5]-Trimethylbenzol    vorliegt, 
führt  von  Ladenburg  her,    der  zeigte,    dass  die  drei  nicht  substituirten 
WasserstofFatome  des  Mesitylens  gleichwerthig  sind  (A.  179,  174): 
a         b        c 

,  C«(CB|),       H  u  H 


C«(CH«)b  NOt        NOt 

C*(CH,)t  NOt        NHt 

Ci(CHs)8  NOt  NHCOCHs    H 

C«(CH|)s  NOt  NHCOCHi  NOt 

C^CHt)t  NOt         NH|        NOt 

Ce(CHt)t  SOj  H  NOt 

b  =  c 


H->-     C«(CH»)3 
I  C«(CH,). 

1  c«(cHa), 

I  C«(CHt)» 
'''  C«(CHt)» 


a 

NOt 
NHt 
NHCOCHs 
NHCOCHs 
NHc 


b 
H 


C 
H 


H 


NOt 


H  oder  I  C«(CHs/s 
NOt    H  oder    C«(CHs)s 


a 

NHCOCHs 
NHt 


b 

H 


C 

NOc 


H     NOt 


a  =  b  a  =  c 

An  der  Hand  des  Schemas  Ittsst  sich  der  Gang  des  Beweises  leicht 
abersehen.  Aus  Mesitylen  entsteht  Dinitromesitylen,  dessen  NO2  Gruppen 
die  Wasserstoffatome  a  und  b  ersetzen  mOgen,  aus  diesem  Nitroamido-, 
Nitroacetamido-,  Dinitroacetamido-,  Dinitroamido-  und  Dinitromesitylen, 
identisch  mit  dem  AusgangskOrper,  folglich  ist  b  und  c  gleichwerthig.  Das 
T91troamidomesity]en,  in  dem  wir  die  NHg  Gruppe  in  b  annahmen,  liefert 
Mononitro-,  Monoamido-,  Monoacetamido-,  Monoacetamidonitro-,  Monoamido- 
nitromesitylen,  identisch  mit  dem  ersten,  durch  Reduction  von  Dinitromesi- 
tylen erhaltenen  Nitroamidomesitylen,    folglich  sind  a  und  b,    oder  a  und 
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c  gleichwerthig,  da  aber  b  und  c  als  gleichwerthig  erkannt  wurden,  sq^ 
ist  die  Gleichwerthigkeit  der  drei  nicht  substituirten  WaBserstoffatome  dea- 
Mesitylens  erwiesen,  das  Mesitylen  ist  symmetrisch,  folglich  müssen  in 
ihm  die  drei  Methylgmppen  die  Stellung  [i,3,&]  einnehmen. 

Für  die  dritte  Benzoldicarbonsftnre,  die  Terephtalsftnre,  bleibt  alsa 
nnr  die  i,4-Stellnng  übrig,  was  sich  auch  auf  folgende  Weise  zeigen  lässt: 
Die  Terephtalsäure  entsteht  aus  p'Dimethylbenzol,  dieses  ans  p-Bromtoluol 
(durch  Jodmethyl  und  Natrium).  p-Bromtoluol  liefert  durch  Oxydation 
p-Brombonzoesäure;  p-Brombenzoesäure  und  p-Ozybenzo@säure  gehören  in 
dieselbe  Keihe,  denn  die  p-Oxybenzo6säure  entsteht  aus  derselben  pAmido- 
benzoSsäure  mittelst  der  Diazoverbindung,  aus  der  die  p-Brombenzoesäure 
erhalten  werden  kann.  Von  der  p-Ozybenzo^stture  aber  wurde  weiter 
oben  (S.  22)  gezeigt  dass  ihre  Hydroxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  ver- 
tritt, das  zu  keinem  anderen  Wasserstoffatom  des  Benzols  symmetrisch  liegt. 

Mit  den  Diderivaten  des  Benzols,  die  keine  kohlenstoffhaltigen 
Radicale  als  Substituenten  haben,  stehen  die  drei  Phtalsäuren  in  geneti- 
schen Beziehungen.  Die  drei  Dinitrobenzole  lassen  sich  in  Nitroamido-, 
Bromnitro-,  Bromamido-  und  Dibrombenzole  einerseits,  in  Nitrocyan-,  Nitro- 
carboxyl-,  Amidocarboxyl-,  Cyancarboxyl-  und  Phtalsäuren  andrerseits  durch 
Reactionen  umwandeln,  bei  denen  intramolekulare  Atomverschiebungen 
nicht  beobachtet  wurden  (B.  18,  1492,  1496): 


C^4<Q^* 


r  TT  .-^NH« 
CcH4<cO,H 


r«  u  ^„-^CN      V  r*  w  ,-^COtH 


Für  die  3  Dibrombenzole  ist  1874  von  W.  Körner  (Gazz.  chim. 
ital.  4,  305)  und  für  die  3  Diamidobenzole  1872  von  F.  Griess  (B.  5,  192^ 
7,  1223)  die  Stellung  der  Substituenten  auf  einem  ganz  anderen  Wege 
nachgewiesen  worden.  Die  Ergebnisse  befinden  sich  in  voller  Ueberein- 
Stimmung  untereinander  und  mit  dem  Ergebniss  der  vorher  abgehandelten 
Beweisführung.  Körner  zeigt,  dass  bei  der  Umwandlung  der  drei  be- 
kannten Dibrombenzole  in  Tribrombenzole  das  erste  Dibrombenzol  zwei 
verschiedene  Tribrombenzole  liefert,  das  zweite  drei  verschiedene  Tribrom- 
benzole, das  dritte  dagegen  nur  ein  Tribrombenzol.  Vom  Sechseckschema 
für  Benzol  ausgehend,  folgert  Körner,  dass  das  erste  Dibrombenzol  die 
beiden  Bromatome  in  Ortho-,  das  zweite  in  Meta-,  das  dritte  in  Parastellung 
besitzt.  Die  folgenden  Schemata  veranschaulichen  dies  ohne  weiteres,  die- 
H  Atome  sind  der  Uebersichtlichkeit  wegen  fortgelassen: 

Br  Br  Br 


»«'<« 


Eine  Umkehrung   dieser  Beweisführung,    wenn  man    so  sagen  dar£^ 
lieg^    in  dem  von  P.  Griess  experimentell  verwirklichten  Gedankengange 
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Tor.  Es  giebt  6  isomere  DiAmidobeDzo^sänren,  dasjenige  Diamidobenzol, 
welchf^s  bei  der  CO2  Abspaltung  aus  2  dieser  6  Säuren  entsteht,  ist  die 
o-Yerbindung,  dasjenige,  welches  aus  3  dieser  6  Säuren  entsteht,  die  m- 
Verbindung,  und  dasjenige,  welches  aus  der  sechsten  Säure  entsteht,  die 
Parayerblndung : 

XHt  NHa  NBfl  NHs  NHs  NH« 


NH|  COtH^        JNHt         k        yCOtB 


NHt 


Ein  weiterer  Beweis  erg^ebt  sich  aus  den  Derivaten  der  drei  iso- 
meren Xylole.     Es  leiten  sich  ab: 

vom  Metaxylol    3  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Orthoxylol  2  Nitroxylole,  Xylidine  und  Xylenole, 
vom  Paraxylol    1  Nitroxylol. 
Es  folgt  daraus,  dass 

das  Meta-  oder  Isoxylol  und  die  Isophtalsäure  die  Stellung  [i,s], 
das  Orthoxylol  und  die  Phtalsäure  die  Stellung  [1,2], 
das  Paraxylol  und  die  Terephtalsäure  die  Stellung  [1,4] 
besitzen  (B.  18,  2687). 

Dass  in  den  Orthoverbindungen  in  der  That  zwei  benachbarte 
C  Atome  des  Benzolkems  die  Seiten gruppen  festhalten,  ergiebt  sich  ferner 
aus  ihrer  Fähigkeit  zu  einfachen  Beactionen,  bei  welchen  durch  Verein!' 
gnng  der  Seitenketten  carbo-  und  besonders  heterocyclische  Coiidensations- 
producte  entstehen  (vgl.  o-Phenylendiamin,  o-Amidophenol,  o-Amidothio- 
phenol,  o-Amidobenzaldehyd,  o-Phtiilsänre,  o-Oxyzimmtsäure  u.a.  m.).  Ferner 
sprechen  auch  krystallographische  Gründe  dafür,  dass  die  Meta  Verbindungen 
in  der  Mitte  zwischen  den  Ortho-  und  Paraverbindungen  stehen  (Zeitschr. 
f.  Kryst.  1879,  171;  B.  18,  R.  148). 

Das  Sechseckschema  des  Benzols  drückt  mithin  nicht  nur  alle 
Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  aus,  sondern  verdeutlicht  bis  zu 
einem  gewissen  Grade   auch  ihr  chemisches  und  physikalisches  Verhalten. 

Isomerie  der  Polysabstltutionsprodncte   des  Benzols.    Wenn 

im  Benzol  drei  oder  mehr  Wasserstoffatome  ersetzt  sind,   so  muss 

man  zwei  Fälle  unterscheiden:   die   substituirenden  Gruppen    sind 

gleich  oder  ungleich.    Im  ersteren  Falle  sind  von  den  Triderivaten, 

wie  CßH3(CH3)3,  je  drei  Isomere  möglich  mit  den  Stellungen : 

[1,  2,  3]  [  1,  2,  4]  und  [1,  3,  5]. 

Man  bezeichnet  dieselben 
als  benachbarte  .    .    [1,  2,  3]  oder  v   =  vicinale, 

als  unsymmiitrische    [1,  2,  4]  oder  as  =  asymmetrische, 

als  symmetrische   .    [1,  s,  5]  oder  s    =  symmetrische  Triderivatet 


"StS  Constitution  des  Benzolkerns. 

Für  die  Tetrademate  mit  vier  gleichen  Gruppen  C^H^X^  sind,  wie 
für  die  Diderivate,  ebenfalls  drei  isomere  StructurfÜUe  möglich: 

[l,   2,   8,  4]  [l,   2,   4,   5]        und        [l,   2,   8,   5] 

V  =  benachbart    s  =  symmetrisch       as  =  unsymmetrisch. 

Bei  fünf  oder  sechs  gleichen  Gruppen  ist  nur  je  eine  Modification  mOglich; 
■es  giebt  nur  ein  Pentachlorbenzol  C^HCIgi  nur  ein  Hezachlorbenzol  CgCl^;. 
Sind  die  substituirenden  Gruppen  ungleich,  so  ist  die  Zahl  der 
möglichen  Isomeren  weit  grösser;  man  kann  dieselben  leicht  aus  dem. 
Seckseckschema  ableiten.  So  entsprechen  der  Formel  der  Dinitrobenzoe» 
43tture  CeH3(N02)2G02H  sechs  isomere  Körper: 

[l,  2,   8]         [l,   2,  4]        [l,   2,   5]         [l,   2,   6]         [l,  8,  4]        [l,   8,  ö] 

•die  Carbozylgruppe  an  Stelle  i  gedacht. 

Die  Constitution  der  Polysubstitutionsproducte  des  Benzols 
^ird  aus  den  genetischen  Beziehungen  zu  Disubstitutionsproducten 
■des  Benzols  von  bekannter  Constitution  abgeleitet. 

Constltatioii  des  Benzolkerns. 

Nach  der  1865  von  Kekulö  aufgestellten  Benzolformel  sind  die 
^  Kohlenstoffatome  miteinander  abwechselnd  einfach  und  doppelt  zu  einem 
geschlossenen  Binge  verbunden  (S.  18).  Diese  Annahme  giebt  ein  um- 
fassendes Bild  des  Gesammtverhaltens  der  Benzol derivate:  1)  Sie  ver- 
anschaulicht die  synth.  Bildungswmsen  der  Benzolderivate  (s.  S.  90),  sowie 
-der  condensirten  Benzole,  des  Naphtalins,  Phenanthrens  u.  a.  m.,  was  auch 
•durch  alle  neueren  Synthesen,  wie  die  des  a-Naphtols  aus  Phenylisocroton- 
■säure  u.  a.  m.  bestätigt  wird  (vgl.  auch  B.  24,  3117).  2)  Sie  steht  im 
Einklang  mit  den  Spaltungsreactionen  des  Benzolkerns  (S.  33).  3)  Sie  giebt 
•eine  einfache  Erklärung  dafür,  dass  die  Orthoderivate,  wegen  der  benach- 
barten Stellung  der  zwei  Seitengruppen,  befähigt  sind,  Anhydridverbin- 
dungen und  zahlreiche  auf  einer  Orthocondensation  beruhende  Derivate 
2u  bilden  (s.  o.).  Deutlich  ergiebt  sich  auch  aus  der  Ghinolinringbildung 
die  angenommene  Benzolformel  (Marckwald,  A.  280,  1).  4)  Die  Exi- 
^stenz  von  3  zweiwerthigen  Bindungen  erklärt  in  einfacher  Weise,  ohne 
neue  Hypothesen,  die  Fähigkeit  der  Benzolderivate  Additionsprodncte  zu 
bilden  (S.  2).  Freilich  findet  die  Addition  bei  den  normalen  Benzolderivaten 
meist  nicht  ebenso  leicht  statt  (vgl.  übrigens  A.  277,  76),  wie  bei  den 
Aethylenbindungen  der  Methankörper;  allein  aliphatische  Olefinverbin- 
bindungen  zeigen  in  dieser  Hinsicht  ebenfalls  gradweise  Unterschiede 
im  Additions vermögen  (s.  Allylalkohol,  Bd.  I).  Ueber  die  Annahme  von 
Parabindungen  im  Benzol  vgl.  v.  Baeyer,  A.  269,  181.  5)  Ferner  spre- 
•chen  verschiedene  physikalische  Eigenschaften  dafür,  dass  in  den  Benzol- 
körpem  ganz  ähnliche  Doppelbindungen  enthalten  sind,  wie  in  den  Aethy- 
lenderivaten.  So  ergiebt  das  specif.  Brechungsvermögen  nach  Brühl 
{B.  27,  1065),  dass  in  den  Benzolderivaten  3,  im  Naphtalin  aber  5  Aethy- 
lenbindungen CH=CH  bestehen  (Bd.  I)  (vgl.  dagegen  Kasini  B.  &, 
K.  276).  Auch  die  specif.  Volume  der  Benznlkörper  scheinen  für  die  Ezi- 
etenz  von  3  Doppelbindungen  zu  sprechen  (Bd.  I). 

Die  Benzolformel  von  Kekule  giebt  aber  keinen  vollen  Ausdruck 
für  die  völlige  Symmetrie  des  Benzolkerns;  denn  nach  ihr  müssten  die 
Orthoderivate  [1,2]  und  [1,6]  verschieden  sein  (S.  24)  und  müssten  je  4  Dideri- 
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vate  de»  Benzols  existiren  —  wenn  man  nicht  mit  Kekulö  Oscillationen. 
der  benachbarten  Benzolkohlenstoffatome  annimmt  (A.  162,  86;  B.  5,  463; 
A.  279,  ld5).  Vielleicht  findet  bei  der  Bildung  eines  Orthodiderivats  dann 
eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindungen  statt,  wenn  die  substituirenden 
Gruppen  an  zwei  einfach  miteinander  gebundene  Ringkohlenstoffatom» 
getreten  sind,  so  dass  immer  dasjenige  Diderivat  entsteht,  bei  welchem  die 
substituirenden  Gruppen  an  zwei  doppelt  miteinander  gebundenen  Kohlen* 
Stoffatomen  stehen.  Die  leichtere  yOllige  Oxydation  der  o-Diderivate  gegen- 
Aber  den  entsprechenden  m-  und  p-Diderivaten  würde  damit  im  Einklang- 
stehen. 

Immerhin  lässt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  in  der  Voraussage 
der  Existenz  zweier  statt  einer  Modification  eines  OrthodisubstitutionsprO' 
ductea  eine  Schwäche  der  Kekulö'schen  Benzolformel  liegt.  Auch  ist  zu 
bemerken,  dass  die  yielfachen  Analogien,  die  zwischen  den  Ortho-  und 
Paraderivaten  gegenüber  den  Metaderivaten  vorwalten,  durch  diese  Formel 
nicht  genügend  zum  Ausdruck  kommen.  Wir  geben  ihr  in  diesem  Lehr- 
buch trotzdem  den  Vorzug  vor  den  anderen  Benzolformeln,  weil  sie  eine- 
einheitliche Auffassung  der  aromatischen  und  der  aliphatischen  Verbin- 
dungen  vermittelt. 

Von  den  von  anderen  Seiten  aufgestellten  Benzolformeln  möge  hier 
auf  die  Diagonal  formet  von  Claus  (A),  auf  die  Frismenformel  von 
Ladenburg  (Bj,  Bj,  Bg)  und  auf  die  centrische  Formel  von  Arm- 
strong und  von  Baeyer  (C)  hingewiesen  werden: 


^  1^ 


<a> 


Claus: 
Dta^onalformel 


Ladenburg: 
Prismenformel 


Armstrong-Baeyer: 
Centrische  Formel. 


Nach  den  Formeln  A  und  B  sind  im  normalen  Benzolkern  keine 
Doppelbindungen  vorhanden.  Das  Bestehen  der  9  einwerthigen  Bindungen 
sollte  durch  die  spec.  Volume  der  Benzolverbindungen  und  besonders  durch 
ihre  Verbrenuungswärme  erwiesen  werden  (Theorie  der  Bildungswärm» 
von  J.  Thomson,  B.  18,  1808;  19,  2944).  Nach  den  neueren  Unter- 
suchungen aber  sprechen  die  spec.  Volume  vielmehr  für  die  Existenz  von 
3  Doppelbindungen  im  Benzolkern,  und  die  aus  der  Verbrennungswärme- 
abgeleiteten Schlussfolgerungen  scheinen  nicht  unwiderleglich  (Brühl,  J. 
pr.  Ch.  [2]  49,  201). 

Die  Prismenformel  von  Ladenburg  trägt  ^allen  statischen  Ver- 
hältnissen des  Benzols  Rechnung*'  und  verdeutlicht  die  Isomerieverhält- 
nisse  der  Benzolderivate.  Aber  sie  verneint  alle  Doppelbindungen,  die  in 
den  theilweise  reducirten  Benzolkernen  der  Di-  und  TetrahydroadditionS' 
producte  erwiesen  sind,  sie  stellt  eine  räumliche  Anordnung  der  4  Affini- 
täten der  Kohlenstoffatome  des  Benzolkems  auf,  welche  in  den  Metban- 
kOrpem  keine  Analogie  findet,  und  lässt  nach  ihrem  Urheber  ;,für  all» 
Bildungs-  und  Zersetzungsweisen  der  BenzolkOrper  der  Formel  von  Ke- 
kulö  den  Vorrang''  (B.  28,  1010). 
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Die  Diagonalforrael  von  A.  Claus,  mit  einem  sechsseitigen  Benzol- 
ringe und  diagonalen  oder  centralen  Bindungen,  ▼erdeutlicbt  gleicli  dem 
Seckseckschema  alle  IsomerieTerhältnisse  der  Benzolderivate  und  hat  den 
Vorzug  para-  und  orthostSndige  Additionen  beliebig  mOglich  erscheinen 
zu  lassen,  indem  sie  zugleich  in  den  Di-  und  Tetrahydrobenzolen  doppelte 
Kohlenstoffbindungen  znlässt  (B.  SO,  1422;  J.  pr.  Gh.  [2]  49,  505).  Aber  sie 
stellt  ebenfalls  eine  analogielose  räumliche  Anordnung  der  4  Eohlenstoff- 
affinitäten  und  eine  ei>^enthümliche  centrale  Valenz  von  anderer  Art  als 
die  zwei  Ringvalenzen  auf. 

Die  in  neuester  Zeit  von  Baeyer  aufgestellte  centrische  Formel 
ist  der  Diagonalformel  äusserlich  ähnlich,  nimmt  aber  keine  centrischen 
Bindungen  an,  sondern  l&sst  den  Zustand  der  vierten  Valenzen  des  Kohlen- 
stoffs unbestimmt  und  setzt  nur  fest,  dass  sie  einen  centrisch  gerichteten 
Druck  ausüben;  sie  kehrt  so  zu  dem  Sechseckschema  von  Kekulö  zurück, 
das  von  einer  Erklärung  der  Bindung^weise  der  vierten  Valenzen  zunächst 
Abstand  nimmt  (B.  28,  1272;  24,  2689;  A.  209,  145;  B.  24,  R.  728). 

In  etwas  anderer  Weise  hat  neuerdings  Thiele  die  geforderte  Symmetrie 
des  Benzolkems  zu  begründen  gesucht.  Bezugnehmend  auf  das  Verhalten 
von  Substanzen  mit  benachbarten  Doppelbindungen  macht  er  die  Annahme, 
dass  bei  gew($hnlichen  Doppelbindungen  „Restvalenzen''  verbleiben,  von 
denen  sich  bei  benachbarten  Doppelbindungen  je  zwei  gegenseitig  absät- 
tigen künnen.  Indem  im  Benzolkem  eine  derartige  Absättigung  der  Rest- 
valenzen der  drei  Aethylenbindungen  eintritt,  zeigen  sich  die  6  C  Atome 
durch  6  „inactive^  Doppelbindungen  verbunden  (A.  808,  213;    811,  194). 

Auf  sterooeh emischer  Grundlage  beruhen  einige  Constitutionsformeln 
für  das  Benzol,  so  die  Oktaederformel  von  Thomson  (B.  19,  2944)  und 
besonders  das  sehr  beachtenswerthe  Benzolmodell  von  Sacchse  (B.  21, 
2530;  Z.  f.  phys.  Ch.  11,  214;  28,  2062;  vgl.  a.  C.  1897  II,  545).  Eine 
Zusammenstellung    der  Benzolformeln  findet  sich  Ch.  Ztg.  (1894)  18,  155. 

Benzoiringbildangen« 

Die  kernsynthetischen  Reactionen  aliphatischer  Substanzen, 
bei  denen  Benzolringbildung'  eintritt,  sind  vor  allem  deshalb  wichtig, 
weil  sie  die  aliphatischen  mit  den  einkernigen  aromatischen  Ver- 
bindungen genetisch  verknüpfen;  sie  sollen  daher  vor  Abhandlung 
der  einzelnen  Körperklassen  übersichtlich  zusammengestellt  werden 
und  zwar  in  der  Reihenfolge,  in  der  die  Ausgangskörper  bei  den 
aliphatischen  Substanzen  abgehandelt  worden  sind. 

1.  CH4,  Methan  liefert  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
u.  a.  Benzol, 

2.  SCHeCH,  Acetylen  polymerisirt  sich  bei  Rothgluth  zu 
Benzol  (Bd.  I). 

3a.  3C]feC.CH8,   Allylen   polymerisirt  sich    mit   conc.  SO^Hj 

zu  [ifi^yTjnmethylbenzol  oder  Mesitylen  (Bd.  I). 

3b.  3CH3.GsC.CH8,  Cr otonylen  polymerisirt  sich  zu  Hexamethyl- 
benzoL 
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4.  GCI4,  Perchlormethan  nnd  COl2=OCl2,  Perchloraeth jlen 
liefern  durch  eine  g^lüfaende  Röhre  geleitet  Perchlorhenzol ;  vgl.  auch 
Perbrombenzol, 

5.  dGH=CBr,  Monobromacetylen  polymerisirt  sich  za  [1,3,5]- 7V2- 
brombenzol. 

6.  CßHisJ,  Hexyljodid  liefert  mit  Chlorjod:  Hexachlorhenzol, 
mit  Brom:  Hexabromhenzol, 

7a.  (CH3)2CH.CH2.CH:CH.C(CH8):CH.CHO,  Geranial  oder  Citral 
liefert  mit  Kaliumbisulfat  [\,A\'IsopropyUoluol  oder  CymoL 

7b.  CH8.CH2CH:C(CH8).CH:CH.CÖ.CH8,  aus MethylaethylacroleYn  und 
Aceton  entstehend,  liefert  PseudocumoL 

7c.  (CaH7).CH2CH:C(C3H7).CH:CH.CO.CH8,  aus  2  Mol.  Isovaleral- 
dehjd  und  1  Mol.  Aceton,  liefert  DiisopropyUoltcol  (B.  28,  R.  608). 

8a.  aCHsCOCHß,    Aceton    giebt   mit   SO4H2     [1^,5]- Trimethyl- 

benzol  oder  MesityJen, 

8b.  SCHsCO.CHgCHs,  Methylaethylketon  giebt  [1,8,5]- TViae^Äy?- 
bemoL 

8c.  dGH8CO.GH2CH2CH3,  Methvl-n-propjlketon  giebt  [1,3,5]- 
Tri-n-propylöenzoL 

9.  6C0,  Kohleuoxyd  verbindet  sich  mit  Kalium  in  der  Hitze 
2a  Hexaoxybenzol'Kalium. 

10.  3CH3CH2CH2COCI,  Butyrylchlorid  wird  durch  AlgCl«  zu 
Triaethylphloroglucin  condensirt. 

1 1.  3CHEC.CO2H,  Propiolsäure  polymerisirt  sich  im  Sonnen- 
licht zu  [i^SfbyBenzoltricarbonsäure  oder  Trimesinsäure, 

12.  3N02CH(CHO)2,  Nitromalonsäurealdehy d  giebt  beim 
Zersetzen  seines  Na-Salzes  svm.  TrinitrobenzoL 

13.N02.CH(CHO)2,NitromalonsäurealdehydundCH3COCH8 
Aceton  liefern  p-NUrophenol  (B.  28,  2597;  C.  1899  II,  609). 

14.  3CHs.CO,CH=CHOH,Oxymethylenacetonoder  Formyl- 
aceton  condensirt  sich  leicht  zu  [i^3yb]-THacetylbenzolCQUQ{COCU.Q)^, 

loa.  2CH8CO.CO.CH3,  Diacotyl    condensirt  sich  mit  Alkalien 

zu  p'Xylochinon  oder  [if5]-Dimethylchino7i, 

15b.  2CH8.CO.CO.CH2CHS,  Acetylpropionyl  giebt  Durochinon 
oder  Tetramethylchinon. 

16.  3CH(OH)=CH.C02C2H5,  Oxymethylenessigester  oder  For- 
mylessigester,  sowie  dessen  dimoleculares  Condensationsproduct,  die 
Cumalinstture  condensiren  sich  leicht  zu  Estern  der  [i,3,&]'Benzoltricar' 
bonsäure  oder  Trimesinsäure;  dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung Ton  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Ameisen-  und  Chloressigester  (C. 
1898  II,  472). 

17.  4CH3COCO2H,  Brenztraubensäure,  condensiren  sich 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Austritt  von  Oxalsäure  und 
Wasser  zu  Dihydrotrimesinsäure,  welche  leicht  unter  Abspaltung 
von  CO2  und  Wasserstoff  in  Uvitinsäure  übergeht. 
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18.  2GH8CO.GHNa.COsC2H5,  Natrinmacetessigester  und  CHClsr 
Chloroform  setzen  sich  miteinander  sa  Oxyuvitinsäureester  oder  Oxy- 
methylisophtalsäureester  um,  der  sich  auch  direct  aus  Methenylbisacet- 

essigester    ^^<^^o^^OChI^  ™>*  Natriumalkoholat  bildet. 

ly.         X Aq  ,  Dehy dracetsÄore  liefert  Orctn  oder 

s^Dioxytoluol. 

20.  2CHgGO.CH2.CO.GOsC2H5,  Acetonoxalester  condensirt  sich 
zu  Oxytoluylsäureester, 

Ob  bei  der  Bildung  von  Mellithsäure  oder  Benzolhexacarbon- 
säure  G^(C02H)g  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  eine  Syn- 
these stattfindet,  ist  zweifelhaft;  vielleicht  ist  diese  Reaction  als  die  Um- 
wandlung eines  aus  12  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kohlenstoffmoleküls 
aufzufassen. 

Ueberblickt  man  die  Fettkörper,  welche  durch  kernsynthetische 
Beactionen  in  Benzolabkömmlinge  verwandelt  wurden,  so  liefern 
1.  einige  gesättigte  Verbindungen  wie  Methan  (1)  und  Tetrachlorme- 
than (4)  in  der  Hitze,  durch  Pyrocondensation  den  Benzolring.  Viele 
Benzolabkömmlinge,  wie  Benzol  und  Metbylbenzole,  einfache  Amido- 
und  Oxybenzole,  zeichnen  sich  durch  eine  bemerkenswerthe  Be- 
ständigkeit gegen  hohe  Temperaturen  aus  (s.  Steinkohlentheer,  S.  38). 

2.  Bei  der  Perchlorirung  mancher  aliphatischer  Verbin dungea 
wurde  das  Auftreten  von  Perchlorbenzol  beobachtet,  besonders  leicht 
geht  Hexyljodid  (6)  in  Perchlor-  und  Perbrombenzol  über.  3.  Eine 
grössere  Anzahl  aliphatischer  Acetylenverbindungen,  die  ein  dreifach 
gebundenes  Kohlenstoffatompaar  enthalten,  liefern  unter  Polymeri- 
sation durch  Vereinigung  von  drei  gleichartigen  Molekülen  Benzol- 
abkömmlinge. Am  schwierigsten  erfolgt  die  Polymerisation  von 
Acetylen  zu  Benzol  (2).  Viel  leichter  polymerisirt  sich  Bromacetylen 
(5).  Allylen  (3a)  und  Crotonylen  (3b)  bedürfen  Schwefelsäure,  Pro- 
piolsäure  (11)  Sonnenlicht  zur  aromatischen  Polymerisation, 

Die  anderen  oben  zusammengestellten  aliphatischen  Verbin- 
dungen, welche  sich  zu  aromatischen  Substanzen  zu  condensiren 
vermögen,  aromatische  Condensation  zeigen,  enthalten  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  in  doppelter  Bindung,  viele  sind  Ketone,  oder  sie  ent- 
halten die  Oxymethylengruppe.  4.  Auf  einer  unmittelbaren  Additions- 
reaction  beruht  die  Bildung  von  Hexaoxybenzolkalium  ausKohlenoxyd 
und  Kalium  (9).  Hydrolytische  Condensationen  sind :  5.  die  einfache 
Bingschliessung  beim  Uebergang  von  Citral  oder  Geranial  und  an- 
derer hochmolekularer  Ketoolefine  in  Cymol,  Pseudocumol  und  Diiso- 
propyltoluol  (7a,  b,  c),  sowie  die  Condensation  von  Dehydracetsäure 
zu  Orcin  (19),  welche  unter  CO2  Abspaltung  verläuft.  6.  Die  Con- 
densation von  Aceton,  Methylaethyl-  und  Methyl-n-propylketon  zu 
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[i,3,5|-Trialkylbenzolen  (8a,  8b,  8c);  eine  ähnliche  Keactlon  ist  die 
nnter  dreimaliger  HCl  Abspaltung  aus  Butyrylchlorid  erfolgende 
Condensation  zu  Triaethylphlorogluein  (10).  Verwandt  mit  diesen 
Condensationen  sind  7.  die  Condensationen  des  Nitromalonsäure- 
aldehyds  und  der  Oxymethylenverbindungen  (12,  13,  14,  16);  ferner 
8.  die  Condensation  der  a-Diketone  (15a,  15b)  zu  Chinonen,  9.  von 
Acetonoxalsäure  zu  Oxytoluylsäure  (20)  und  schliesslich  10.  die 
Condensation  von  Chloroform  und  Natriumacetessigester  zu  Oxyu- 
vitinsftureester,  wobei  der  Methenylbisacetessigester  als  Zwischen- 
product  angenommen  werden  darf  (18). 

Eigenartig  verläuft  die  Condensation  der  Brenztraubensäure 
zu  Dihydrotrimesin-  bez.  Uvitinsäure  (17),  bei  der  sich  zunächst 
Oxalsäure  abspaltet. 

An  diese  Benzolringbildungsreactionen  schliessen  sich  noch 
verschiedene  Reactionen,  die  zu  hydroaromatischen  Verbindungen 
fuhren,  die  mit  Benzolabkömmlingen  in  nahen  genetischen  Be- 
ziehungen stehen.    Hier  sollen  die  folgenden  angeführt  werden: 

1.  Natriummalonsäureester  condensirt  sich  zu  Phloroglucin- 
triearbonsäureester,  Natriumacetondicarbonsäureester  zu  Dioxyphe- 
nylessigdicarbonsäureester  (vgl.  B.  31,  2014;  0.  1897  II,  741),  aus 
Acetondicarbonsäureester  und  Malonsäureester  entsteht  Triketohexa- 
methylendicarbonsäureester  (B.  29,  R.  1117);  alle  diese  Condensations- 
producte  sind  wahrscheinlich  HexahydrobenzolabkÖmmlinge. 

Vgl.  anch  die  Condensationen  von  NatriumacetondicarbonsUureester 
mit  .Jod  zu  Hydrochinontetracarbonsttureester  (B.  80,  2569),  mit  Aethoxy- 
metfaylenacetesHig-  nnd  mit  Aethoxymethylenmalonsäureester  zn  Ozytri- 
mesinslareester  bez.  Resorcintricarbonsäureester  (0.  1899  II,  1018,  1020). 

2.  Bernsteinsäureester  condensirt  sich  mit  Natrium  zu  Succi- 
nvlobernsteinsäureester. 

3.  ay-Diacetylglutarsäureester  geht  leicht  in  3-Methyl--d^-keto- 
hexamethylen  über*  Derartige  Condensationen  von  ^ -Di keto Verbin- 
dungen sind  mehrfach  bekannt  geworden;  so  liefert  der  ^'-Acetyl- 
buttersäureester  CHjCO.CH2.CH,.CH2.COOC2H5  mit  Natriumaethylat: 
Dihydroresorcin,  welches  umgekehrt  durch  Spaltung  wieder  in 
•/•Acetylbuttersäure  übergehen  kann  (vgl.  Benzolringspaltungen). 

Einige  andere  Methoden  zur  Synthese  hydroaromatischer  Ver- 
bindungen wurden  S.  4  u.  5  erwähnt. 

Benzolrlngspaltnngen. 

Wie  schon  hervorgehoben  wurde,  sind  die  Benzolderivate  im 
Allgemeinen  ausgezeichnet    durch  die  Festigkeit  des  Benzolringes. 

Rlcbter-Anschfltz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  3     * 


34  Spaltungen  des  Benzolkerns. 

Um  den  BenzoJring"  zu  spalten,  behandelt  man  daher  die  g-eeigneten 
Benzolderivate  mit  Reagentien,  welche  die  Doppelbindungen  des 
Kernes  theüweise  oder  ganz  lösen.  Der  Aufspaltung  geht  demnach 
stets  die  Bildung  hydroaromatischer  Zwischenproducte  voraus,  die 
man  meist  nicht  festhalten  konnte.  Manchmal  erhält  man  Spal- 
tungsproducte,  welche  im  Molekül  noch  die  sechs  KernkohlenstoflF- 
atome  als  offene  Kette  enthalten^  meist  Bruchtstücke  der  Aufspal- 
tungsproducte,  in  einigen  Fällen  pentacarbocyclische  Verbindungen, 
entstanden  aus  hexacarbocyclischen  a-Diketonen. 

Am  leichtesten  erwiesen  sich  Phenole,  Amidophenole,  Chinone, 
Oxychinone  und  Phenolcarbonsäuren  der  Ringspaltung  zugänglich. 

1.  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation«.  Während  heftig 
wirkende  Oxydationsmittel  den  Benzolkem  der  angeführten  aroma- 
tischen Substanzen  in  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  im  Molekül 
enthaltende  Verbindungen,  wie  Kohlendioxyd,  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  umwandeln,  gelang  es,  das  Brenzcatechin  oder  [i,2]-Di- 
oxybenzol  CeH4[i,2](OH)2  und  die  Protocatechusäurc  oder  [.v]-Dioxy- 
benzoi^säure  C02H[i]C6H3[3,4](OH)2  mit  salpetriger  Säure  zu  Dioxy- 
weinsäure  zu  oxydiren  (Kekul6). 

Phenol  CßHjOH  wurde  durch  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösuug  in  Mesoweinsäure  übergeführt  (Döbuer). 

2.  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Chlorirnng  und  Oxydation. 

Benzol  geht  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure unter  Zwischenbildung  von  gechlortem  Chinon  in  Trichlor- 
pheuomalsäure  oder  ^-Trichloracetylacrylsäure  (s.  Bd.  I)  über,  die  mit 
Baryt wasser  in  Chloroform  und  MaleYnsäure  zerfällt  (Kekul6  und 
Strecker): 
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Monochlor-      Trichlorpheuomalsäure      Maleinsäure, 
chinon       /^-Trichloracetylacrylskure 

Aus  Phenol,  Salicylsäure  oder  Orthooxybenzoesäure  C02H[i]CßH4[2]OH 
und  aus  Gallussäure  C02H[i]CgH2[i(,3,4](OH)3  entsteht  durch  Behandlung^ 
mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  die  Trichlorbrenztraubensäure  oder  Iso- 
trichlorglycerinsäure  CCl3C(OH)2C02H  (s.  Bd.  I). 

Pikrinsäure  oder  [iOH,2,4,G]-Trinitrophenol  liefert  mit  Bleich- 
kalk behandelt  Chlorpikrin  (s.  B.  I),  mit  Brom  und  Kalkmilch  Brom- 
pikrin  (s.  Bd.  I). 

Besonders  lehrreich  ist  die  Methode  der  Benzolkernspaltung, 
welche  Zincke  ausgebildet  hat;  sie  besteht  in  der  Darstellung  von 
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gechlorten   R-Hexeii-  und  K-Hezylenketonen,   aus   geeig'neten   aro- 
matischen Substanzen,  und  Spaltung  der  ersteren. 

£s  sollen  im  Nachfolgenden  vier  Beispiele  herausgegriffen  werden, 
von  deueu  sich  die  drei  ersten  an  die  drei  Dioxybenzole,  das  vierte  an 
das  [lyS/ij-Trioxybenzol  oder  Phloroglucin  anknüpfen. 

1)  Mit  Chlor  behandelt  geht  Brenzcatechin  oder  o-Dioxvbenzol 
zunächst  in  Tetrachlororthochinon,  dieses  in  Hexachlor-o-diketo-R-hexen 
Aber.  Schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  erleidet  die  letztere  Verbindung 
eine  Umlagerung  in  Hexach lor-K-pentenoxycarbonsfture,  die  sich  mit  Ghrom- 
sänre  zu  Hexachlorketo-li-penten  oxjdiren  Ittsst.  Mit  Natronlauge  spaltet 
«ich  das  R-Pentenketon  in  Perchlorvinylacrylsäure,  bei  deren  Reduction 
Aethylidenpropionsäure  entsteht  (B.  27,  3364): 
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2)  Einfacher  verläuft  die  Spaltung  des  Hydrochinons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Hydrochiuon  oder  Ghinon,  sowie  von  Kaliumehlorat 
und  Salzsäure  auf  Phenol  kann  leicht  Tetrachlorparachinon  erhalten  wer- 
den, aus  diesem  unter  Chloraufnahme  Hexachlor-paradiketo-R-hexen,  welches 
mit  alkoholischem  Kali  zu  Perchloracroylacrylsäure  aufgespalten  wird.  Diese 
letztere,  sowie  das  Hexachlor-paradiketo-R-hexen  selbst  werden  durch 
wässerige  Natronlauge  in  Dichlormaleinsäure,  Trichloraethylen  und  Salz- 
säure zerlegt  (A.  267,  1); 
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8)  Aus  Re  so  rein  entsteht  mit  Chlor  in  Eisessig  Pentachlorresorcin, 
aus  diesem  Heptachlorresorcin;  beide  m-Diketochloride  spalten  sich  schon 
mit  kaltem  Wasser  auf,  aus  der  Pentachlorverbindung  entsteht  Dichlor- 
acetyltrichlorcrotonsäure,  aus  der  Heptachlorverbindung  mit  Chlor  und 
Wasser  Trichloracetylpentachlorbuttersäure.  Die  Dichloracetyltrichlorcro- 
tonsäure  liefert  mit  Wasser  gekocht:  Dichlormethylchlorvinyl-o-diketon. 
Die  Trichloracetylpentachlorbuttersäure  spaltet  sich  mit  Alkalien,  ähnlich 
wie  die  Trichloracetylacrylsäure  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsäure. 
Behandelt  man  sie  dagegen  mit  kochendem  Wasser,  so  geht  sie  in  Tetra- 
ch1ordiketo-R*penten  über,  das  sich  mit  Chlor  in  Perchloracetylacrylsäure- 
chlorid  verwandelt.  Mit  Wasser  liefert  das  Chlorid  die  Säure  selbst,  die 
mit  Alkalien  behandelt  in  Chloroform  und  Dichlormalei'nsäure  zerfällt: 
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Tctrachlor-    Perchloracetyl-  Perehloracetyl-    Dichlor- 
diketo-R-penten  acrylsrechlorid      acrylsfture      malelnsfture. 

4)  Ganz  ähnlich  wie  Resorcin  verhält  sich  das  Phloroglucin  oder 
[i,8,o]-Trioxybenzol,  indem  es  mit  Chlor  in  Hexachlor-[i,8^]-triketo-R-hexy- 
len  übergeht.  Das  Triketon  zerfällt  mit  Chlor  und  Wasser  in  Octochlor- 
ac«tylaceton,  mit  Methylalkohol  in  Dichlormalonsänredimethylester  and 
sym.  Tetrachloraceton,  mit  Ammoniak  in  3  Moleküle  Dichloracetamid 
(B.  28,  1706): 
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Bei  den  vier  Beispielen  findet  die  Aufspaltung  zwischen  einer 
CO  Gruppe  und  einer  CCI^  Gruppe  eines  Ketochlorides  statt.  Diese  Re- 
actionen  hat  Zincke  zuerst  in  der  Naphtaliureihe  ausgebildet  und  sie- 
zur  Aufspaltung  des  einen  Naphtalinkerns  und  zur  Umwandlung  von 
Naph talin-  in  IndenabkOmmlinge  verwendet,  später  dehnte  er  sie  auf  die 
oben  genann^än  Phenole  und  andere  aromatische  Verbindungen  aus.  In 
ähnlicher  Weise  führte  Hantzsch  die  Spaltung  des  Phenols  mit  Chlor 
in  alkalischer  Losung  und  seine  Umwandlung  in  Cvclopentenderivate  durch 
(B.  22,  1238). 

3.  Aufspaltung  durch  Rednction  In  alkalischer  Lösung«  Diese 
Aufspaltung  zeigen  I.  die  o-PhenolcarbonsHuren  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung.  Als  Zwischenproducte 
der  Reduction  sind  wahrscheinlich  Tetrahydrosäuren  und  derei> 
Umlagerungsproducte,  hydroaromatische  o-Ketoncarbonsäiiren,   an- 
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zunehmen.  Die  letzteren  verwandeln  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Pimelinsäuren;  Salicylsäure  liefert  fast  quantitativ  n-Pi- 
melinsäure,  o-,  m-  und  p-Rresotinsäure,  die  drei  isomeren  Methyl* 
pimelinsAuren  (Einhorn  und  Willstätter  B.  28,  £.  744): 
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Mit  demselben  Erfolge  ist  diese  Keaction  auf  die  Napbtalin-o-oxy- 
carbonsäuren  (s.  Naphtalinringspaltungeu)  übertragen  worden. 

II.  Resorcin  giebt  bei  der  Reduction  Dihydroresorcin,  das  bei 
•der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  n-Glutarsäure  liefert  (Mer- 
ling  A.  278,  32);  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  conc.  Barytlösung 
auf  150— 160<^  wird  Dihydroresorcin  unter  H^O  Aufnahme  zu  y-Ace- 
tylbuttersäure  gespalten  (Vorländer  B.  28,  2348): 
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Die  ßeaction  kann  rück  läutig  gemacht  werden  (vgl.  S.  33). 

X.    Die  einkernigen  Benxolkohlenwattenitoire. 

Benseol,  Pheiu  Benzen  CßHß,  Schmp.  +  5,4 ö,  Sdep.  80,4^  (760  mm), 
ist  der  Grundkohlen wasserstolT  der  aromatischen  Substanzen.  Es 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
«ich  daher  im  Steinkoblentheer,  begleitet  von  einem  ihn  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  zum  Verwechseln  ähnlichen  Körper, 
dem  Thiophen  (s.  d.)  C4H4S,  und  zahlreichen  anderen  Verbindun- 
gen. Reines  Benzol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bensoäsäure  oder 
Benzolpoly carbonsäuren  mit  Kalk.  Synthetisch  entsteht  das  Benzol 
aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  (Berthelot,  1870). 

Man  stellt  das  Benzol  ans  dem  Steinkohlenthder  durch  Ausfractio- 
tiiren  dar  und  befreit  es  von  Thiophen,  dessen  Vorhandensein  sich  mittelst 
der  Indophenin-  oder  Phenanthrenchinoureaction  (s.  Thiophen)  leicht  fest- 
stellen lässt.  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  etwas  conc.  Schwefel- 
sSure  oder  Behandeln  mit  Aluminiumchlorid  (B.  29,  R.  ICKX),  1152).  Schliess- 
lich reinigt  man  es,  nachdem  man  es  in  einer  Kältemischung  zum  Kry- 
«tallisiren  gebracht  hat,  durch  Abpressen. 

Geschichte  (B.  28,  1271).  Das  Benzol  wurde  1825  von  Faraday 
im  comprimirten  Leuchtgas    aus  Oel   entdeckt,    1834    von  Mitscherlich 
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durch  Destillation  von  BenzoSs&nre    mit  Aetzkalk  erhalten    und  1845  von. 
A.  W.  Hofmann  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Eigrenschaften.  Das  Benzol  ist  eine  bewegliche,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,899  bei  0^  (0,8799  bei  2(f). 
Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  mischt  sich  mit  absol.  Alkohol 
und  Aether  und  löst  sehr  leicht  Harze  und  Fette,  ferner  viele  Koh- 
lenstoffverbindungen, von  denen  eiui^re  mit  Kry Stallbenzol  (s.  Tri- 
pheuyimethan)  zu  krystallisiren  vermögen.  Auch  Schwefel,  Jod 
und  Phosphor  sind  in  Benzol  löslich. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Leitet  man  Henzol  durch* 
eine  glühende  Röhre,  so  geht  es  theilweise  uuter  Abspaltung  von  Wasser- 
stoff in  Diphenyl  C0H5.C6H5,  Diphenylbenzole  C6H4(CgH5)2  u.  a.  über,  zum 
Theil  zerfllllt  es  in  Acetylen.  2)  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  tritt  etwas  Benzoesäure  auf,  offenbar  ans  zunächst 
entstandenem  Diphenyl  herrührend  (A.  221,  234),  und  etwas  o-Phtalsäure, 
aber  das  Benzol  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Wird  da- 
gegen das  Benzol  mit  CIO3K  und  Schwefelsäure  bebandelt,  so  wird  es 
aufgespalten  und  geht  in  Trichlorphenomnlsäure  oder  /^-Trichloracetylacryl- 
säure  über  (S.  34).  Leitet  man  Ozon  längere  Zeit  durch  Benzol,  so  wird 
eine  weisse  amorphe  Masse  erhalten,  das  sog.  Ozobenzol,  eine  sehr  explo- 
sive Substanz  der  Formel  CßH^Og,  welche  durch  Wasser  langsam  zer- 
setzt wird  (B.  28,  R.  540,  1054).  3)  Durch  Reduction  mit  HJ  wird  es  in 
[Gyclohexan]    oder    Hexahydrobenzol    (s.    d.)    umgewandelt    (A.    278,  88). 

4)  Chlor  und  Brom  wirken  sowohl  substituirend    als  addirend    auf  Benzol 
ein  (S.  41);    über  die  Einwirkung  von  ClOH  und  CI9O  s.  C  1900  I,  849. 

5)  Salpetersäure  führt  es  in  Nitrobenzol  Cf^R^^SO^,  6)  Schw^efelsäure  in 
BenzolsulfoBlnre  CbH^IBOhH  über.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen 
werden  technisch  in  grossem  Maassstabe  hergestellt.  Mit  Hülfe  von 
AlgCI^j  und  Halogenalkylen  kann  man  Alkylreste  in  Benzol  einführen 
(▼gl.  Bildongsweise  4  der  Bensolkofalen Wasserstoffe  S.  41).  7)  Mit  Alde- 
hyden wird  Benzol  durch  Schwefelsäure  zu  höheren  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen condensirt  (s.  Diphenylmethan  und  -aethan). 

]>er  Steinkohlentheer. 

Wie  das  Benzol,  so  bilden  sich  zahlreiche  Methylbenzole  und 
viele  höhere  condensirte  aromatische  Kohlen wasserstoiTe:  Naphtalirt 
GxoHg,  Acenaphten  C12H10»  Fhioren  CisH|o,  Anthracen  und  Phenafi" 
ihren  G14H10,  Fluoranthen  Ci^xo»  Pyren  Cj^Hio,  Chrysen  GigHis  u.  a.  m. 
bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen.  Sie  sind  im  sog. 
Steinkohlentheer  enthalten,  welcher  in  den  Leuchtgasfabriken  und 
den  Kokereien  in  sehr  bedeutenden  Mengen  gewonnen  wird.  Ausser 
dem  Leuchtgas  und  dem  Theer  bildet  sich  bei  der  trockenen  De- 
stillation der  Steinkohle  das  Ammoniakwasser,  während  der  Kok» 
in  den  Retorten  zurückbleibt,  um  als  kohlensto£nreicheres  Brenn.* 
material  wie  die  Steinkohle  zu  dienen. 
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Für  die  rasche,  glänzende  Entwickelung  der  aromatischen 
Chemie  ist  es  von  der  grössteu  Bedeutung  gewesen,  dass  im  Stein- 
kohlentheer die  aromatischen  Grundkohlenwasserstoffe  der  chemi- 
schen Forschung  in  jeder  Menge  von  der  Technik  geliefert  wur- 
den. Denn  während  sich  die  Paraffine  ilirer  Eigenschaften  halber 
als  ungeeignet  erwiesen,  um  von  ihnen  aus  die  aliphatischen  Sub- 
stanzen praktisch  aufzubauen,  bilden  die  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihrer  Fähigkeit  zu  den  mannigfaltigsten  Reactionen 
nicht  nur  die  systematische,  sondern  auch  die  praktische  Grund- 
lage für  die  Chemie  der  aromatischen  Substanzen.  Der  Stein- 
kohlentheer, welcher  diese  Kohlenwasserstoffe  enthält,  ist  die  un- 
versiegliche  Quelle  zur  Herstellung  zahlloser  aromatischer  Verbin- 
dungen, von  denen  nicht  wenige  als  Farbstoffe  oder  als  Heilmittel 
die  ausgedehnteste  Verwendung  gefunden  haben. 

Die  Verarbeitung  des  Steinkohlen  theers  auf  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe.  Der  Steinkohlentheer,  welcher  ausser  den 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  noch  Fettkohlenwasserstoffe,  Thio- 
phen  und  dessen  methylirte  Abkömmlinge,  Phenole,  Pyridin basen 
und  andere  Verbindungen  enthält,  wird  zunächst  durch  Destillation 

in  drei  oder  vier  Fractionen  geschieden: 

1.  LeichtOl  (3 — 5  pct.),  spec.  leichter  als  Wasser,  siedet  bis  150^. 

2.  Mittelöl  (8 — 10  pct.),    spec.    ungefähr   so   schwer    als  Wasser, 
siedet  von  150— 210  o. 

3.  Schweröl  (8 — 10  pct«),    spec.  schwerer  als  Wasser,    siedet  voa 
210-2700. 

4.  GrQnöl  oder  Anthracenöl  (16— 20  pct.),  ist  grün  gefärbt  und 
siedet  von  270—4000. 

5.  Rückstand:  Pech. 

Für  die  Benzolkohlenwasserstoffe  kommt  nur  das  LeichtÖl  in 
Betracht,  welches  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  von  Brand- 
harzen, Olefinen,  Pyridinbasen  u.  a.  m.,  dann  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  von  Phenolen  befreit  wird.  Hierauf  unterwirft  man 
es  einer  sorgfältigen  fi'actionirten  Destillation  in  Colonnenapparaten. 

Im  Steinkohlentheer  kommen  ausser  Benzol  folgende  Benzol- 
kohlenwa<3serstoffe  vor:  Toluol  oder  Methylbenzol,  die  drei  iso- 
meren Xylole  oder  Dimethylbenzole,  Aethylbenzol  sowie  das  Vi- 
nylbenzol  oder  Styrol,  die  drei  isomeren  Trimethylbenzole:  Mesi- 
tylen,  Pseudocumol,  Hemimellithol,  ferner  Durol  oder  Tetramethyl- 
benzol. Aromatische  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  ferner  reichlich 
im  Braunkohlentheer,  in  geringerer  Menge  im  Holztheeröl,  im 
Schiefertheeröl  und  im  Erdöl. 

Fflr  das  Verständniss  der  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe   bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  kommt    die  Bildung 
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derselben  unter  £nt Wickelung^  von  Wasserstoff  beim  Durchleiten  einfacher 
Fettkörper,  wie  Methan,  Alkohol,  Aether  u.  a.  ro.,  durch  glühende  Kohreu 
iii  Betracht  (vgl.  B.  29,  2691).  Man  nennt  derartige  Keactionen  pyrogene 
Synthesen  oder  Pyrocondensationen^  bei  denen  besonders  dem  Acetyleu 
und  dem  Allylen  eine  Hauptrolle  zufallen  dürfte.  Wie  aus  Acetjleu 
Benzol,  so  könnte  aus  Acetylen  und  Allylen  Toluol,  aus  Benzol  und  Acetylen 
Naphtalin  u.  s.  w.  entstehen  (A.  189,  281;  B.  10,  853;  11,  1213;  18,  8032; 
19,  2513;  20,  660).  Zu  derartigen  Pyrocondensationeu  geben  die  glühen- 
den Ketorten wände,  mit  denen  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch 
Hitze  die  flüchtigen  Zersetzungsproducte  in  Berührung  kommen,  ausgiebige 
Gelegenheit.  Andrerseits  ist  jedoch  auch  die  Beschaffenheit  des  organi- 
sehen  Ausgangsmateriales   als  wesentlich    zu  berücksichtigen  (B.  28,  488). 

Alkylbenzole  CnH2n-6. 

Au  die  Spitze  der  allgemeinen  Bildungsweisen  der  Alkylbenzole 
—  von  denen  sich  die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitt  aufgezählten 
Methylbenzoie  im  Steinkohlentheer  finden  —  stellen  wir  die  kern- 
synthetischen  Reactionen  (Bd.  I). 

1)  Schon  wiederholt  wurde  erwähnt,  dass  verschiedene  sym- 
metrische Trialkylbenzole  durch  Polymerisation  von  Alkylacetyleneu 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wurden,  ähnlich  wie  durch  Polymerisation 
von  Acetylen  Benzol  entsteht  (S.  30). 

Allylen  3CHs.C=CH      -^^-^  CeH3[i,3,.')](CH8)j,  Mesilylen. 
Statt  der  Alkvlacetvlene  kann  man  Ketone:  Aceton,  Aethvlmethvl- 
keton  mit  Schwefelsäure  behandeln  (S.  31). 

2)  Weit  allgemeiner  ist  die  1864  von  Fit t ig  entdeckte  ße- 
action:  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  bromirter  Benzol- 
kohlenwasserstoffe  mit  Bromideu  oder  Jodiden  der  Alkyle  in  äthe- 
rischer Lösung  (A.  129,  369;  181,  303;  B.  21,  3185): 

CßHsBr  -f  CHsJ  +  2Na  =  CnHg.CHa  -\-  NaJ-f  NaBr 
C^HiBr.CgHj  +  CgHfcJ  +  2Na  =  0611^:^2^5  ^  ^^J  +  NaBr. 

Diese  Reactiou   ist   eine  höchst  werthvolle  Verallgemeinerung   der 

von  Würtz  herrührenden  Synthese  der  Paraffine  durch  Einwirkung 

von  Natrium  auf  Halogenalkyle  (Bd.  I). 

Einige  Tropfen  Essigester  befördern  die  Reactiou,  die  um  so  glatter 
verläuft,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des  Alkyljodides  ist. 

3)  Der  Synthese  von  Tetramethyl methan  aus  Acetonchlorid  und 
Zinkmethyl  (Bd.  1)  entspricht  die  Synthese  des  Isopropylbenzols  aus  Benzal- 
Chlorid  und  Zinkmethyl  (B.  13,  45)  und  des  einen  Ämylbenssols  aus  Benzal- 
chlorid  und  Zinkaetbyl: 

CÄCHCla  +  ZnCCgH«)»  =  C«H»CH(Q,H»),  +  ZnCU. 

4)  Ihrem  Wesen  nach  beschränkt  auf  die  aromatischen  Ver- 
bindungen, aber  dort  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  ist  die 
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voa  Fried el  uud  Grafts  1877  entdeckte  sog.  Aluminiumehlorid- 
Synthese,  bestehend  in  der  Einwirkung  der  Alkyihalol'de  auf  Benzol- 
kohlenwasserstofife  bei  Gegenwart  von  Aluininiumchlorid. 

Aehnlich  wirken  Zinkchlorid  und  besonders  Eisenchlorid  (vgl.  Neucki 
B.  3ä,  2414).  Es  entstehen  hierbei  wahrscheinlich  zuerst  aus  den  Alkyl- 
haloXden  metallorganische  Verbindungen,  die  dann  auf  die  Kohlenwasser- 
stoffe einwirken  (G.  1900 1, 756;  B.  88,  815).  Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit, 
sXmmtliche  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  Methyl-  oder  Aethylgrnppeu 
zu  ersetzen  (B.  14,  2624;  16,  1745).  Zuweilen  wirkt  CSf  als  Verdünnungs- 
mittel günstig  (A.  235,  207;  vgl.  B.  29,  2884): 

CH,C1  +  C«H« *►   HCl  +  QHsCH, 

sfCHtCl  +  C«H8 !^  2HCI  +  C^iUCHsh 

AIsCIa 
ßCH.Cl  +  C»H« *►  6HCI  +  C,(CH8)«. 

In  ähnlicher  Weise  reagireu  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  ver- 
schiedenartige Halogenverbinduugen,  wie  Cliloroform  (s.  Triphenylmethan) 
und  die  Siturechloride  (s  Benzopheuon  und  Acetophenon).  Auch  Aethyl- 
Ather  reagirt  bei  Gegenwart  von  Al^Clg  auf  Benzolkohlen Wasserstoffe  unter 
Bildung  von  polyäthylirten  Benzolen  (G.  1899  II,  755). 

Abbaureactionen:  5)  Merkwürdigerweise  eignet  sich  das  Alu- 
miniumchlorid ebenso  gut  zum  Abbau  der  Alkylbenzole  als  zum  Aufbau. 
So  werden  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  für  sich,  alM 
auch  besonders  leicht  beim  Einleiten  von  HCl  in  das  mit  Aluminiumchlorid 
versetzte  Polyalkylbenzol  die  Seiteuketten  als  Chloralkyl  abgespalten 
(A.  285,  177).  Unter  den  geeigneten  Versuchsbedingungen  gelingt  es,  mit 
Aluminiumchlorid  die  Seitenketten  aus  dem  einen  Molekül  eines  Kohlen- 
wasserstoffs in  ein  anderes  Molekül  desselben  Kohlenwasserstoffs  zu  über- 
tragen. Dabei  werden  bestimmte  Stellungen  der  Alkylgrnppen  sowohl  bei 
dem  Aufbau  als  dem  Abbau  mittelst  Alumini umchlorid  bevorzugt,  wie  es 
das  folgende  Keactionsschema  veranschaulicht  (An schütz  und  Immeu- 
dorff,  B.  18,  657): 

C«H4[l,4](CH,)a  .^i,.^  ^^  C«H*[l,2,4,d](CH,)«  .f. _^ 

^  C«H,[I,3,4](CHa)»  f"^  ^  A  C«H(CHg)i 


^""-^  CeH,[l  ,8,5](CHa)»  -^--^  ^  c«(CHj)«. 

Nebenbei  wird  bei  Butyl-,  Amyl-benzolen  u.  s.  w.  leicht  eine  Isomeri- 
sation  der  Alkylradikale  durch  das  Alumiuiumchlorid  bewirkt  (G.  1899  I,  776). 
Lasst  man  Brom  bei  Gegenwart  von  Aluminium bromid  auf  polyalkylirte 
Benzole  einwirken,  so  wird  unter  Bromirung  der  entstehenden  Produkte 
die  längste  Seitenkette  abgespalten  (G.  1899  I,  32). 

6)  In  ähnlicher  Weise  wirkt  conc.  Schwefelsäure  zersplitternd  und 
aufbauend  (s.  Durol  S.  47). 

7)  Trockene  Destillation  eines  Gemenj^es  der  aromatischen 
Säuren  mit  Kalk  oder  Natronkalk;  zur  Beförderung  der  Wärme- 
leitung  fügt  man  Eisenfeile  hinzu.  Hierbei  werden  unter  Abspal- 
tung aller  Carboxyle   die  Stammkohlenwasserstoffe  abgeschieden: 
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Benzoesäure     .  .  CcHjCOaH >   CO2  +  C^He  Benzol. 

ToluylsÄuren  CH3C6H4CO2H -►    COg -f  CßHjCHa  Toluol. 

PhUlsänren  .  .  CßHitCOjU)^ >2C02  +  CqUq         Benzol. 

8),  9)  und  10)  Ersatz  von   anorganischen  Resten 

in     Sub  8  ti  tu  tion  s  p  r  o  duc  t  en      von      aromatischem 

Kohlenwasserstoff  durch  Wasserstoff. 

8)  Behandeln  von  Diazo Verbindungen  mit  Alkohol  oder  alka> 
lischer  Zinnoxydullösung  (B.  22,  587).  Für  die  Lösung  von  Con- 
ßtitutionsfragen  gebührt  dieser  Reaction  eine  besondere  Bedeutung. 
Man  erhftlt  die  Diazoverbindungen  aus  Amidoverbindungen,  diese 
aus  Nitroverbindungen,  den  Einwirkungsproducten  von  Salpeter- 
säure auf  Kohlenwasserstoffe. 

9)  Behandeln  von  Sulfosäuren  (s.  d.)  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf und  Schwefelsäure,  conc.  Salzsäure  oder  Phosphorsäure 
bei  1800 

10)  Erhitzen  von  sauerstoffhaltigen  Derivaten,  wie  von  Phe- 
nolen und  Ketonen  mit  Zinkstaub  (Baeyer,  A.  140,  295)  oder  HJ- 
Säure  und  Phosphor;  es  ist  bemerkenswerth,  dass  hierbei  z.  B. 
Benzophenon  CßHß.CO.CßHö  leicht,  dagegen  Diphenyläther  CßH5.0.CoH5, 
nicht  reducirt  wird. 

Eigenschaften.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  meist 
flüchtige  Flüssigkeiten,  einige  Polymethy Ibenzole :  Durol,  Penta-  und 
Hexamethylbenzol,  auch  Hexaaethylbenzol,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest.  Sie  besitzen  einen  eigenartigen,  nicht  unange- 
nehmen Geruch,  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  lösen  sie  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  sind  selbst  gute  Lösungsmittel  für  viele 
organische  Verbindungen,  die  alsdann  meist  durch  Petroläther  aus- 
gefällt werden  können. 

Verhalten  und  Umwandlungen.  1)  Durch  Reducticns- 
mittel,  besonders  HJ  Säure^  gehen  die  Alkylbenzole  wie  das  Benzol 
selbst  in  hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  über  (S.  2). 

2)  Sehr  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Alkylbenzole  bei  der 
Oxydation.  Durch  verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung,. 
Kaliumpermanganat  oder  Ferridcyankalium  werden  nämlich  die 
Seitenketten  der  Benzolhomologen  in  CO^H  Gruppen  übergeführt. 
Die  Zahl  der  entstandenen  CO2H  Gruppen  und  ihre  Stellung  zuein- 
ander giebt  Auskunft  über  die  Zahl  und  Stellung  der  Aikohol- 
radicale  In  dem  oxydirten  Benzolkohlenwasserstoff.  Durch  vor- 
sichtige Oxydation,  besonders  mit  MnO^K,  gelingt  es,  bei  längeren 
Seitenketten  Zwischenproducte   zu   erhalten,   indem  die  Oxydation 
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nach  denselben  Regeln  erfolgt  wie  bei  den  Fettkörpern  (vgl.  Aro- 
matische Carbonsänren). 

3)  Chlor  und  Brom  substituiren  in  der  Kälte  H  Atome  des 
Benzolrestes,  in  der  Wärme  H  Atome  der  Seitenkette  (s.  Tolnol 
u.  S.  50). 

4)  Conc.  Salpetersäure  liefert  Nitroverbindungen. 

5)  Conc.  Seh wefelsäure  löst  beim  Erwärmen  die  Alkylbenzole  zu 
Sulfosäuren,  aus  denen  die  Kohlenwasserstoffe  wieder  zurückgebildet 
werden  können  (vgl.  Bildungsweise  9).  Es  beruht  hierauf  ein  Ver- 
fahren zur  Trennung  der  Benzole  von  den  Grenzkohlenwasser- 
stoffen,  sowie  zu  ihrer  Reindarstellung. 

6)  Mit  Chromylchlorid  CrOgClj  geben  die  homologen  Benzole  Ver- 
bindungen, aus  denen  durch  Wasser  aromatische  Aldehyde  und  Ketone 
(s.  diese)  gebildet  werden. 

Isomerie.  Von  dem  ersten  Glied  der  Reihe,  dem  Toluol, 
ist  der  Theorie  nach  nur  eine  Modification  denkbar  und  bekannt: 
die  6  Wasserstoflfatome  des  Benzols  sind  gleichwerthig  (S.  20). 

Von  dem  Xylol  oder  Diraethylbenzol  sind  als  von  einem 
Disubstitutionsproduct  drei  Isomere  denkbar  (S.  21): 

Isomer  mit  den  drei  bekannten  Xylolen  ist  das  Aethy  Ibenzol 
QgHr^CsHg. 

Von  der  Formel  GgH|2  sind  schon  8  Isomere  denkbar,  die 
sämmtlich  bekannt  sind:  1)  3  Trimethylbenzole,  2)  3  Aethyl- 
methylbenzole,  3)  2  Propylbenzole:  n-Propyl-  und  Isopro- 
pylbenzol. 

Die  Isomerieerscheinungen  werden  demnach  bedingt  durch 
die  Stellung  oder  den  Ort,  die  Zahl,  die  Homologie  und  Isomerie 
der  Alkyle,  die  H  substltuirend  in  das  Benzol  eingetreten  sind. 

Constitution.  Von  den  Synthesen  der  Alkylbenzole  ist 
besonders  die  Fi tt ig 'sehe  Reaction  (S.  40)  zu  Constitutionsschlüssen 
geeignet,  weil  bei  ihr,  soweit  bekannt,  keine  intramolekularen  Atom- 
verschiebungen eintreten,  also  die  Alkyle  den  Platz  einnehmen,  den 
vorher  das  Halogenatom  einnahm.  Ferner  ist  die  Oxydation 
wichtig,  um  über  Zahl  und  Stellung  der  Seitenketten  zu  entscheiden 
(s.  oben). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  umfasst  die  wichtigsten 
AlkylbensBoie: 


u 


Alkylbenzole. 


Name 


Formel 


SchmpJ  Sdep.  '     Spec.  Gew. 


Toluol 

Xylole,  Dimethylbenzole 

o-Xylol 

m-XyloI,  iROxylol    .     . 

p-Xylol 

Aethylbenzol  .  .  .  . 
Trimethylbenzole       .     . 

[i,2,s]=HemimeIlithol 

[l,2,4]=Pae«do«ainol 

Methylaethylbenzole 

0-    oder  [i,«^ 

m-  oder  [i,3 

p-    oder  [1,4 
u-Propylbenzol      .     . 
Isopropylbenzol,  Cumol 
Tetramethyl  benzol     . 
i,«,3.4]  =  Prehnitol 

1.8,8,5]  =  Isodurol 

i,Ä,4,6]  =  Durol      . 

l'jrmol  [i,4]-MethylisoprO' 

pylbenzol      .     . 
Pentamethylbeuzol 
Hexamethylbenzol 
Pentaaethy  1  benzol 
Hexaaethylbenzol 


CßHjCHs   . 
C«H4(CH3)2 


—     1110,30  0,8708(13,1/40) 


CßH8(CH3)3 


CfiH,(CH3)(CaH5) 


C(;H5CH2CH2CH3 
C^H5CH(CH3)2  . 
^6^2(^^3)4    ■     • 


—280  1420 
—540;  1390 
+150    1380 

—  JI340 

—    ; 1750 

—  I 1700 

—  !  164,50 


1590 

1590 

16^0 

158,50 

1530 


40  ; 2040 
i960 
1900 


0,8932  (00) 
0,8812  (00) 
0,8801  (00) 
0,8832  (00) 


0,8694  (9,8/40) 


C(jH4(CH3)(C8H7) 

CqH(CHj)5 
^eVCHg)«    .     .     . 
CgH  (02115)5    .     . 


790 


530 

1640 
12^10 


1750 
2300 
2640 
2770 
2980 


0.8731 
0,8690 
0,8652 
0,8810 
0,8798 


(16^) 
(200) 

(210) 

(00) 

(00) 


0,8961  (0/40) 


0,8723  (00) 


0,8985  (I90) 


Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Steliungs- 
isomeren  derselben  Formel,  also  die  drei  Xylole,  nahe  beieinander 
liegende  Siedepunkte  haben.  Bei  den  Dimethylbenzolen  siedet  die 
o- Verbindung  am  höchsten,  dann  kommt  die  Metaverbindung,  hier- 
auf die  p-Verbindung;  dagegen  schmilzt  die  p- Verbindung  am 
höchsten.  Von  den  Tetramethylbenzolen  ist  das  Durol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest,  ebenso  Pentamethyl-,  Hexamethyl-  und  Hexa- 
^ethvlbenzol. 

V 

Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  steigt  bei  den  Methyl- 
benzolen der  Siedepunkt  um  etwa  24—300;  vgl.  Toluol,  Xylole,  Tri-, 
Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylbenzol.  Durch  Eintritt  von  GH3  in 
die  Seitenkette  steigt  der  Siedepunkt  um  etwa  240:  vgl.  Toluol, 
Aethylbenzol,  n-Propylbenzol. 

Toluol  CKH5CH3,  so  genannt,  weil  es  bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Tolubalsams  entsteht,  findet  sich  im  Steinkohlentheer, 
begleitet  von  Thiotolen  oder  Methylthiophen  (s.  d.),  und  ist  wie  das 
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Benzol  für  die  Technik  sehr  werthvoll.   Es  entsteht  nach  den  allge- 
meinen Bildungs  weisen : 

1.  aus  Brombenzol,  Jodmethyl  und  Natrium. 

2.  Aus  Benzol,  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid. 

3.  Aus  den  Polymethylbenzolen  und  Aluminiumchlorid. 

4.  Aus   den   drei   Toluylsäuren   und    den  Methylpolycarbon- 

säuren  durch  Destillation  mit  Kalk  u.  s.  w. 

Durch  Rednction  geht  das  Toluol  in  Hexahydrotoluol,  durch  Oxy- 
dation mit  verJflnnter  Salpetersäure  oder  Chromsänre  in  Benzoesäure,  mit 
Chromylchlorid  CrOjCl}  und  Wasser  in  Benzaldehyd  über.  Beim  Nitriren 
liefert  es  o-  und  p-Nitrotoluol,  beim  Sulfuriren  viel  p-ToluolsuIfosäure 
neben  weniger  o-Säure. 

Hervorzuheben  ist  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol.    In 

der  Siedehitze  wird  ausschliesslich  Wasserstoff  der  Seitenkette  sub- 

stituirt  und  es  entstehen: 

Benzylchlorid  CßHsCHsCl, 
Benzalchlorid  CeH^GHClg, 
Benzotrichlorid  CgHsGCls. 

In  der  Kälte  entstehen  dagegen  o-  und  p-Chlortoluol  CgH4CI.GH8. 
Bei  Gegenwart  von  Jod  und  SbCls  tritt  das  Chlor  auch  in  der  Siede- 
hitze nur  in  den  Kern  ein  (Beilstein  und  Geitner,  A.  399,  311). 
Ty&f;egen  erleichtert  etwas  PCI5  den  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seiten- 
kette (A.  272,  150).    Dieselbe  Wirkung  hat  das  Sonnenlicht. 

Kohlenwasserstoffe  CgHiQ.  Mit  den  drei  Dimethylbenzolen 

ist   das  Aethylbenzol    isomer.    Von    den   drei    im  Steinkohlentheer 

vorkommenden  Xylolen  ist  das  Iso-  oder  m-Xylol  in  grösster  Menge 

vorhanden  und  technisch  wichtig. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  o-  und 
p-Xylol  zu  o-  und  p-Toluylsäure,  diese  schliesslich  zu  o-  und  p-Pbtalsäure 
oxydirt.  Metaxylol  wird  schwerer  angegriifen.  Mn04K  oxydirt  die  drei 
Xylole  ebenfalls  zu  den  entsprechenden  Toluylsäuren  und  diese  zu  den 
entsprechenden  Phtalsänren.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  0-  und 
m-Xylol  zu  Xylolsulfosäuren,  deren  Salze  und  Sulfamide  sich  trennen  lassen 
(B.  10,  1013;  14,  2625).  Beim  DestilUren  von  Rohxylol  mit  Wasserdampf 
geht  p-Xylol  zuerst  über. 

o-XjIol,  entsteht  auch  aus  o-Bromtoluol,  CHsJ  und  Natrium,  mit 
Mn04K  oxydirt  geht  es  in  Phtalsäure  Über,  von  Chromsäure  wird  es  wie 
viele  o-Diderivate  verbrannt  zu  CO3  und  H^O. 

m-Xylol  und  Isoxylol.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Entstehung^ 
des  m-Xylols  aus  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  Durch 
diese  Beaction  ist  das  m-Xylol  mit  dem  Mesitylen  genetisch  ver- 
knüpft, bei  dem  sich  die  [],s,5]-Stellung  der  drei  Methylgruppen  nach- 
weisen lässt.  Damit  ist  ttir  die  durch  Oxvdation  des  m-XvloIs  ent- 
Stehende  Toluylsäure  und  Phtalsäure  die  m-Stellung  erwiesen.  (S.  25). 
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CöHj 


Mesitylen  Mesitylensäurc  Isoxylol  in-Tolu>*lääure        Isophtalsäure. 

p-Xylol  entsteht  auch  durch  Destillation  von  Campher  mit  ZnCl^, 
femer  ans  p-Bromtoluol  und  p-Dibrombenzol,  CH3J  und  Na  (B.  10,  1355). 
£s  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  zunächst  p-To- 
luylsäure,  dann  Terephtalsäure,  mit  CrOg  sofort  Terephtalsänre.  £s  ItJst 
aich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  gut  krystallisireu- 
den  Sulfosäure. 

Aethjrlbenzol  C^,H5CH2CH3,  kommt  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  vor 
(B.  24,  1955).  Es  entsteht  aus  Brombenzol,  Aethylbromid  und  Natrium, 
Benzol,  Aethylbromid  und  Al2Clt;  (B.  22,  2662),  sowie  durch  Keduction  von 
Styrol  Cf,H5.CH=CH2.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäure 
wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt;  durch  Cr04Cl2  entsteht  Phenylacetaldehyd 
C0H5.CiT2.CHO. 

Kohlenwasserstoffe  CyHi2-  Die  Isomerie  der  8  Verbin- 
dangen  dieser  Formel:  3  Trimethylbenzole,  3  Methylaethylbenzole 
und  2  Propylbenzole  ist  bereits  erörtert  (S.  43).  Die  physikalischen 
Constanten  der  8  Kohlenwasserstoffe  finden  sich  in  der  Zusaminen- 
jstellung  (S.  44). 

Mesitylen,  symmetrisches  Trimetkylbenzol,  kommt  im  Steinkoh- 
lentheer vor  und  entsteht,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  aus  Aceton 
<Kane,  1837)  oderAllylen  mit  conc.  Schwefelsäure  (S. 30, 31;  vgl.  B. 
29,  958,  2884).  Der  Beweis  seiner  symmetrischen  Structur  (S.  25) 
ist  von  grundlegender  Bedeutung  für  die  Ortsbestimmung  der  Ben- 
2olsubstitutionsproducte.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  geht  das 
Mesitylen  in  Mesitylensäure,  Mesidinsäure  oder  Uvitiusäure  und 
Trimesinsäure  über: 


j[l]cHa 
c«Ha 


.[rCH,                              f[l]COaH                              l(l]C0jH  / 

I  [SJCHg >.  C«H3J  [8  CH, >  C«Hs   (3JCO«H  >  C«H|{ 


l[6]CU8  If.-j 


COsH 
CO-H 
COfH 


CHs  l(.^]CH8  l 

Mesitylen  Mesitylensäare  Uvitiu6äure  Trimesinsäure. 

Pseudocumol,  [i^A]-TrimethyU)e7izoL  ist  ebenfalls  im  Steinkohlen- 
theer enthalten.  Mau  trennt  es  vom  Mesitylen  mittelst  der  schwerer  lös- 
lichen Sulfosäure  (B.  9,  258)  und  stellt  es  aus  dieser  wieder  dar  (S.  42). 
£s  entsteht  aus  Brom-p-xylol  und  4-Brom-m-xylol,  was  seine  Constitution 
beweist. 

UemimeUithol  =  [iy2,s]'Trimethylbenzolt  kommt  im  Steinkohlen- 
theer vor  (B.  19,  2517),  entsteht  aus  Isodurylsäure  CgH2(CH3)3C02H  und 
aus  2-Brom-m-xylol  mit  CHjJ  und  Xa. 

Die  drei  Aethvltoluole  wurden  aus  den  drei  Bromtoluolen  mit 
Halogenäthyl  und  Na  erhalten. 

P-Aethyltoluol,  Schmp.  1620,  (b.  2S,  2648). 

n-Propylbenzol  entsteht  aus  Brombenzol,  n-Propylbromid  oder 
•Jodid  und  Na,  aus  Benzylchlorid  und  Zinkaethyl  und  aus  Benzol, 
n-Propylbromid  und  A\fi\^  bei  — 2»  (B.  24,  768). 

Isopropylbenzol,  Cumol  CeH5CH(CH8)2,  ist  zuerst  durch  Destil- 
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lation  YOQ  Cuminsäure  (CHs)2CHC«H4C02H  mit  Kalk  erhalten  worden. 
£s  entsteht  synthetisch  aus  Benzalchlorid  und  Zn(CH3)2  und  aus 
Benzol,  Isopropylchiorid  oder  -bromid  und  Al^Clo.  Da  beim  Er- 
wärmen n-Propylbromld  durch  Al2Gle  in  Isopropyibromid  umgelagert 
wird,  so  entsteht  bei  der  Al2Cls-Synthe6e  auch  bei  Anwendung  von 
n-Propylbromid  Isopropylbenzol,  wenn  man  nicht  in  der  Kälte  ar- 
beitet (s.  0.).  Im  Thierkörper  wird  Cumol  zu  Propylphenol  oxydirt 
<B.  17,  2551). 

Kohlenwasserstoffe  C10H14  lässt  die  Theorie  22  Isomere 
voraussehen. 

CeHgCCHs)^      ^«^»[(CH8)2       ^^^^CgHs       ^^^^CHs'       CßH5.C4H9 
3  Isomere  6  Isomere  8  Isomere  6  Isomere         4  Isomere. 

a)  Tetramethylbonzole  C6H2(CH3)4,  die  drei  theoretisch  mög- 
liehen  sind  bekannt. 

Dnrol  =  [ijMr*»]-  oder  symm.  Tetramethylbenzol  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  (B.  18,  3034),  entsteht  aus  6-Brom-pseudocumol  und  aus 
4,6-Dibrom-m-xylol  mit  CHeJ  und  Na,  aus  Toluol  und  CH3CI  und  aus  Penta- 
und  Hexametfaylbenzol  mit  Al2Cl(v  Durch  Oxydation  geht  es  in  Durylsäure 
und  Cumidinsäure  (CHs)2CßH2(C02H)2  über,  woraus  sich  seine  syrom.  Con- 
stitution ergiebt  (B.  ll,  31).  Gonc.  Schwefelsäure  ver^'andelt  das  Durol 
in  Hexamethylbenzol  und  die  Sulfosäuren  von  Prehnitol,  Pseudocumol 
und  Isoxylol^  die  mittelst  ihrer  Amide  getrennt  werden  können.  Aehnlich 
verhalten  sich  Pentamethyl-  und  Pentaaethylbenzol. 

Isodarol  =  [i,s,3..5]-  oder  unsymm.  Tetrametkylbenzol  entsteht 
aus  Brommesitylen,  CH3J  und  Na  (B.  27,  3441),  woraus  seine  Constitution 
folgt;  femer  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  .)r)d  (16,  22.Ö9).  Durch  Oxy- 
dation liefert  es  S-Isodurylsäure  (B  15,  1853)  und  schliesslich  Mellophansäure. 

Prelinitol  ^  [i,2.3,4]-  oder  v-Tetrainethflbenzol  entsteht  aus  S-Brom- 
pseudocumol  und  aus  2,4-Dibrom-m-xylol,  CHsJ  und  Na  (B.  21,  2821). 
Durch  Oxydation  geht  es  in  Prehnitylsäure  CeH2(CH3)3.C08H  (B.  19,  1214) 
und  Prehnitsäure  CeIl2(C02H)4  über. 

b)  4  Dimethylaethylbenzole;  [i,2,-i]- Sdep.  189**  und  [i,s,4]-  Sdep. 
184®,  [i|4|8)-  Sdep.  185®,  entstehen  aus  Campher  mit  ZnCl2  oder  Jod  (B  28, 
988,  2349),  [1,3,5]-  Sdep.  185  0,  aus  Aceton  und  Methylaethylketon  mit  SO4H2 
(B.  18,  666;  25,  1533). 

c)  3  Diaethylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Aethyl- 
benzoesSuren,  dann  Phtals&uren. 

d)  Methyl-n-propylbenzole:  o-  Sdep.  181^,  m-  Sdep.  177®,  p- 
Sdep.  183®,  entstehen  aus  o-,  m-,  p-Bromtoluol,  C3H7J  und  Na  (B.  24,  448, 
1649;  29,  R.  417). 

e)  Methyl-isopropylbenzole:  nur  m-  und  p-  bekannt, 
letzteres  ist  das  wichtige  Cymol.  m-Methylisopropylbenzol  findet 
sich  im  leichten  Harzöl  (A,  210,  10). 

Cymol  =  [i,4]-Methylisopropylbenzol  (s.  Tabelle  S.  44)  findet 
sich  im  römischen  KümmelÖl  aus  den  Samen  von  Cuminum  Cymi- 
num  neben  Cuminaldehyd,  im  Oel  aus  den  Samen  des  Wasserschier- 
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lings  Ciciita  virosa,   im  Oel   von  Ptychotis  ajowan^    im   Thymianöl 

\ind   im  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  globüLuH,    Es    entsteht:    au» 

Thymol,  Carvacrol  CfiH8(OH)(CHs)CH(CHs)2,  Campher  mit  PgSj  (B.  1«, 

791,  2259)  oder  PgOg  (A.  172,  307);    aus   Terpentinöl    und   anderen 

Terpenen   unter   Entziehung^  von   2H    durch  SO4H2  oder  Jod.    Be- 

merkenswerth  ist  die  Bildung  von  Cymol  beim  Kochen  von  Cumin- 

alkohol  (CH3)2CH.CeU4GH80H  mit  Zinkstaub,  und  aus  Geranial  (S.  31). 

Synthetisch   entsteht   das   Cymol   aus   p-BromisopropylbenzoI  CH3J 

und  Na,  wodurch  seine  Constitution  festgestellt  ist  (Widman,  B.  24, 

439,   970,   1362).     Das   Cymol   besitzt    einen    angenehmen   Geruch. 

Charakteristisch   ist   das   in  glänzenden   Blättchen    krystallisirende 

cymoldulfosaure  Baryum  (CioH|3S03)2Ba  +  3H2O. 

'  Durch  verdünnte  Salpetersäure  und  Chromsäuremischung  wird  Cymol 
zu  Paratoluylsäure  CoH4(CHs)C02H  und  Terephtalsäure,  im  Thierorganis- 
nius  aber,  oder  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  und  Luft  zu  Cuminsäure 
C(;H4(C3H7).C02H  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf 
Cymol  entsteht  p-Tolylmethylketon  (B.  19,  588;  20,  B.  373). 

f)  Butylbenzole:  n-Bvtylbenzol,  Sdep.  180®.  Itobvtjlbensol,  Sdep. 
167®.  See.  Bntylbenxol,  Sdep.  174®  (0.  1900  I,  591).  Tert.  Bvtylbeniol,  Sdep. 
167®.  Letzteres  wird  von  Brom  im  Sonnenlicht  und  in  der  Kälte  nicht 
angegriffen  (B.  28,  2412;  27,  1610). 

Höhere  Homologen  des  Toluols.    Von   diesen  seien  die 

folgenden  erwähnt: 

Kohlenwasserstuffe  CiiHi,*.  Pfntanethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  44) 
entsteht  neben  Hexamethylbenzol  ans  Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  CH3CI  und 
AljClß  (B.  20,  896).     Verhalten  gegen  conc.  SO^H,  8.  Durol  (8.  47). 

[i,3,5]-DiMth]rlineth]rlb«iizol,  Sdep.  200®,  aus  Aceton  und  MethylaetbyU 
keton  mit  Schwefelsäure.  [i,8,4,.'i]-Trlneth)rlMthylbeiiKol,  Aethylpseudo- 
cumol,  Sdep.  207®  (B.  25,  1530).  Aethylmetltylen,  Sdep.  208®  (B,  29, 
2459).  [i^|-Methrl-tert.'butylbeii7.ol,  Sdep.  185—187®,  kommt  vOr  in  der 
Harzessenz,  dem  Destillationsproduct  des  Fichtenharzes,  entsteht  aus  To- 
luol, Isobutylbromid  und  Al2Clg  Sein  Trinitroderivat  bildet  den  künst- 
lichen Moschus  (B.  27,  1606).  Das  isomere  p-tert.-Bnty^ltolnol,  Sdep. 
190^.  wird  aus  Toluol  und  Isobutylalkohol  mit  rauch.  Schwefelsäure  ge- 
wonnen (C.  1,898  1,  450).     Amylbeiizole  8.  C  1899  I,   776. 

Kohlenwasserstoffe  Ci^Hig.  Hexamethylbenxol  (s.  Tabelle 
S.  44)  entsteht  durch  Polymerisation  von  Crotonylen  mit  SO4H2,  durch 
Erhitzen  von  salzsaurem  Xvlidin  mit  Methvlalkohol  aufSOO®:  fernere 
Bildungsweise  vgl.  Durol  und  Pentamethylbenzol.  In  Schwefel- 
säure ist  es  unlöslich,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  vermag. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Benzolhexacarbonsäure 
r,;(C02H)6  {Meüithsäurt)  oxydirt. 

p-DI-n-propjrlbenxol,  Sdep.  219^,  aus  p-Dibrombenzol,  und  p-n-Propyl- 
iHopropflbeiiKol,  Sdep.  212*',  aus  Cnmylchlorid  ClCH2.C(;H4CH(CH8)a  mit 
Zn(C2H5)2,    liefern    bei    der  Oxydation    mit    Salpeters2iure    beide  n-Propyl- 
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benzoesXare,  isomer  mit  Cuminsänre.  Propylniesltylen,  Sdep.  221^  (B.  29, 
2459).  [i,8.5]-TrlaethjlbeaKOl,  Sdep.  218®,  aus  Aethyimethylketon  mit  Schwe- 
felsäure. [l,S,3^]-Tetraaethylbenzol ,  Sdep.  251®.  [l,S,4,5j-Tetraaetli)rlbi'Bzol 
Schmp.  +13®,  Sdep.  250®.  Pentaaethylbenzol  (s.  Tabelle  S.  44).  Hexaaethyl- 
b^nzol  (s.  Tabelle  S.  44),  ans  C(;H^,  C2H5Br  oder  Aether  (s.  o.  S.  41)  und 
AI2CI«  (B.  16,  1745;  21,  2819). 

Nach  der  Fittig'schen  Methode  (S.  40)  wurden  vou  Brombenzol 
und  Bromtoluol  aus  folgende  Mono-  und  Dialkylbenzole  mit  langer  Seiten- 
kette erhalten:  n-Oetylbenzol,  Sdep.  262®.  Cetylbeazol  CfjHs.GigHss,  Schmp. 
27®,  Sdep.  230®  (15  mm).  o-Metliylcetylb«iizol,  Schmp.  8—9®,  Sdep.  239® 
(15  mm).  m-Hethyieetylbenzol,  Schmp.  10—12®,  Sdep.  237®  (15  mm).  p-Me- 
thylr^'tjlbeazol,  Schmp.  27®,  Sdep.  240®  (15  mm).  Ootodecylbenzol,  Schmp. 
36®,  Sdep.  249®  (15  mm)  (B.  21,  3182). 


2.    Halogenderivate  der  Bensolkohlenwatterttoire. 

A.  Halogensubstitntionsprodncte  des  Benzols. 

Als  cyclisches  Triolefin  addirt  das  Benzol  im  Sonnenlicht 
6  Atome  Chlor  oder  Brom,  um  damit  in  BenzolhexachLorid  und 
Benzolhexabromid  überzugehen,  Körper,  die  als  CyclohexanabkÖmm- 
linge  später  im  Anschlnss  an  das  Hexahydrobenzol  abgehandelt 
werden.  Die  am  Benzolkern  stehenden  Wasserstoffatome  werden 
aber  auch  sehr  leicht  durch  Chlor  und  Brom  substituirt,  Ieicht«r 
als  die  Wasserstoffatome  der  Paraffine. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Halogenbenzole  sind 
theils  farblose  Flüssigkeiten,  theils  farblose  krystallisirte  Verbin- 
dungen. Sie  riechen  schwach,  aber  nicht  unangenehm.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen  Lösungsmitteln  und 
sind  unzersetzt  flüchtig.  Von  den  Dihalogeubenzolen  sind  die  Para- 
Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  sie  schmelzen  höher 
als  die  Ortho-  und  Metaverbindungen,  sieden  jedoch  niedriger. 

Auffallend  ist  die  innige  Bindung  der  Halogenatome  an  den 
Benzolkern,  sie  treten  nicht  oder  nur  ungemein  schwierig  mit  Al- 
kalilauge (B.  18,  335;  20,  R.  712),  nicht  mit  Ammoniak,  Cyankaliuni 
u.  a.  m.  in  Doppelzersetzung  (vgl.  dagegen  die  Halogenalkyle  Bd.  I), 
wohl  aber  wirkt  Natrium  Halogen-entziehend  besonders  auf  die  Brom- 
und  Jodbenzole,  ein  Verhalten,  das  für  die  Synthese  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen sehr  wichtig  ist  (S.  40).  Eigenthümlich  ist  die 
ReactionsfUhigkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  mit  Piperidin 
unter  Bildung  von  Phenylpiperidin;  auch  längeres  Erhitzen  mit 
Dimethylamin  führt  schliesslich  zum  Dimethylanilin  (B.  21,  2279; 
C.  1898  U,  478;  vgl.  autjh  Nitrohalogenbenzole  S.  61).  Durch  Na- 
triumamalgam in  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Jodwasserstoff- 
Richter-AnschOtz,  Organ.  Chemie.  II.  9.Aufl.  4 


50 


Halogenbenzole. 


säure  (vgl.  C.  1898  II,  422)  und  Phosphor  werden  die  Halogenben- 
zole zu  Benzol  reducirt. 

Flnorbenzole  entstehen    aus  Benzoldiazopiperididen    durch  Ueber-. 
giessen  mit  Flusssäure  (Wallach,  A.  285,  258;  243,  221): 

CeHsNzrN-NCsHio  -|-  2HF1  =  CßHsFl  -f  Ng  +  NH.CjHiq.HFl. 
Sie  bilden    sich  aus    den  Benzoldiazoniumchloriden  (s.  u.)   beim  Zersetzen 
mit  verd.  w&sserigen  Flusssäurelösungen    (C.  1898  I,  1224;    1900  I,  145). 

Floorbenzol  CßHsFl,  Sdep.  85^  spec.  Gew.  1,0236  (200/40),  wurde 
auch  durch  Erhitzen  von  FluorbenzoSsfture  mit  Salzsäure  erhalten. 

p-DlfloorbeBzol  GeHjijijFl^,  Sdep.  88^,  spec.  Gew.  1,11. 

Chlorbenzole.  Bildungsweisen.  1)  Freies  Chlor  wirkt  nur 
träge  auf  Benzol  ein,  man  befördert  die  Einwirkung  durch  Jod, 
Molybdänchlorid  M0CI5,  das  besonders  für  diesen  Zweck  geeig- 
nete Ferrichlorid  (vgl.  hierzu  C.  1899  II,  287)  oder  Aluminiumchlorid. 

2)  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Hydroxylgruppe  der 
freien  Phenole  selbst  schwierig  durch  Chlor  ersetzt;  leichter  findet 
dieser  Ersatz  in  den  Nitrophenolen  statt. 

3)  Ein  sehr  wichtiges  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor- 
benzolen und  aromatischen  Halogenderivaten  überhaupt  beruht  in 
der  Umwandlung  sog.  Diazoverbindungen,  die  man  aus  den  Amido- 
verbindungen  darstellt,  den  Reductionsproducten  der  Nitroverbin- 
dungen. Bei  diesen  Beactionen  tritt  keine  Atom  Verschiebung  ein, 
sondern  das  Chlor  tritt  bei  der  geeigneten  Zersetzung  der  Diazo- 
verbindung  an  dieselbe  Stelle,  an  der  vorher  die  Diazo-,  die  Amido- 
und  die  Nitrogruppe  stand: 

CeHßNsCl  =  CgHsCl  -f  Nj» 
Benzoldlazoniuinchlorici. 

Kennt  man  daher  bei  den  Di-  und  Polysubstitutionsproducten  die 
Constitution  einer  der  in  einander  auf  diese  Weise  übergehenden 
Verbindungen,  so  wird  dadurch  auch  die  Constitution  der  anderen 
bewiesen. 


Name 


Formel     Schmp.   Sdep. 


D 


Monochlorbenzol  .... 
[i,2]-(o)Dichlorbenzol    .     . 
|i,3]-(m)-Dichlorbenzol  .     . 
[i,4J-(p)-Dichlorbenzol    .     . 
[i,2,3]-^v)-Trichlorbenzol     . 
1 1,«,4  (as)-Trichlorbenzol 
[i,3,5)-(8)-Trichlorbenzol 
[i,2,3,4]-(v)-Tetrachlorbenzol 
[i,2,3,5^Has)-Tetrachlorbenz. 
[i,2,4,5]-(s)-Tetrachlorbenzol 
Pentachlorbenzol       .     .     . 
Hexachlorbeuzol  .... 


CgHjCl 


CßH 


OßH 


s^^s 


2CI4 


CßHClj 
CßCIß 


-450 


+530 

160 
630 
540 
460 
500 

1370 
860 

2260 


1320 
1790 
1720 
1720 
2180 
2130 
2080 
2540 
2460 
2440 
2760 
3260 


1,128(00) 


Hrombenzole.     Jodbeuzule. 
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Bei  dem  Chloriren  von  Ghlorbenzol  entsteht  vorzugsweise  p-Dichlor- 
^enzol  und  nur  wenig  o-Dichlorbenzol  (B.  29,  R.  648).  p-Dichlorbenzol 
wird  auch  aus  p-Chinon  (s.  d.)  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten.  Kenn- 
zeichnend für  die  Dlchlorbenzole  ist  ihr  Verhalten  beim  Nitriren: 

o-DichlorbenzoI  liefert  ri,2]-Dichlor-4-nitrobenzol,  Schmp.  43  o. 


m-Dichlorbenzol 
p-DichlorbenzoI 


1,3 

Li»* 


-Dichlor-4-nitrobenzol,        „        32  0. 
-Dichlor-s-nitrobenzol,        ,,        55  0. 

Hexachlorbenzol,  Julin^s  Chlorkohlenstoff,  ist  auch  bei  der  durch- 
greifenden Chlorirung  vieler  Alkylbenzole  und  anderer  Benzolderivate 
(B.  29,  875)  erhalten  worden.  Es  tritt  ferner  beim  Leiten  von  CHCls  und 
von  C2CI4  durch  eine  glühende  ROhre  auf. 

Brombenzole  werden  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Chlor- 
sttbstitntionsproducte  gewonnen,  also  1)  durch  unmittelbare  Sub- 
stitution, vermittelt  durch  Bromüberträger,  wie  Aluminiumbromld 
<B.  10,  971);  2)  aus  Phenolen;  3)  aus  Diazoverbindungen  (S.  50): 


Name 


Formel    Schmp.  Sdep. 


D 


iHonobrombenzol  .... 
[i.2l-(o)-Dibrombenzol    .     . 
ii,3]-(m)«Dibrombenzol  .     . 
[i,4]-(pVDibrombenzol    .     . 
[i,t,3)-(v)-Tribrombenzol 
[i,M]'(A>)*'^nl)>'o™^ii2ol   . 
(i,s,5j-(s)-Tribrombenzol 
(i,s^,4]-(v)-Tetrabrombenzol 
[i,*,s,£»  -(Äs)-Tetrabrombenz. 
[1,2,4^'»] -(sVTetrabrombenzol 
.Pentabrombenzol      .     .     . 
Hexabrombenzol  .... 


C^HsBr 
CeH4Br2 


CfiHsBr8 


CeH2Br4 


CfiHBrs 
CeBr^ 


—310 

1550  ' 

-  1« 

2240 

+  1« 

2190 

890 

2190 

870 

— 

440 

2750 

1190 

2780 

980 

3290 

1750 

^^ 

1600 

... 

ah.3150 

— 

1,517  (00) 
2,003  (00) 


(B.  28, 191) 

(C.  1900  I,  809) 


Von  den  Dibrombenzolen  entsteht  beim  Bromiren  des  Benzols 
in  der  Hitze  hauptsächlich  die  p-  und  nur  wenig  der  o-Verbindung  (B.  10, 
1345).  Kennzeichnend  für  die  Dibrombenzole  ist,  wie  bei  den  Dichlor- 
benzolen  das  Verhalten  beim  Nitriren: 


o-Dibrombenzol  liefert 
m-Dibrombenzol     „    1) 

2) 
p-Dibrombenzol      „ 


i,2]-Dibrom-4-nitrobenzoI,  Schmp.  580. 
i,3]-Dibrom-4-nitrobenzol,        «       61 0,  Hauptprod. 
i,8|-Dibrom-2-nitrobenzol,        „       820,  Jfebenprod. 
i,4]-Dibrom-2-nitrobenzol,        «       850. 

Die  Entstehung  der  Tribrombenzole  aus  den  drei  Dibromben- 
zolen lehrte  W.  KOrner  zur  Ableitung  der  Constitution  der  ersteren  und 
letzteren  verwerthen  (S. 26).  Das  Hexabrombenzol  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  CBr4  auf  3000. 

Ghlorbrombenzole  s.  C.  1899  I,  836;  11,  959. 

Jodbenzole  werden  nach  Rekul^  durch  Erhitzen  (2000)  von 
Benzol,  Jod  und  Jodsäure  erhalten.  Die  Einwirkung  verläuft  für 
Benzol  nach  der  Gleichung  (A.  187,  161): 

5C6H«  +  4J  +  JO3H  =  5CeH5J  -h  SHgO 
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Häufiger  sind  dieselben  aus  den  entsprechenden  Amidoverbindungen 
mit  Hülfe  der  Diazoverbindungen  bereitet  worden  (S.  50): 

Name  Formel      Schmp.     Sdep. 


Jodbenzol C)(]Hr,J 


1,2 


•(o)-Dijodbenzol  . 
•(m)-Dyodbenzol 
•(p)-Dijodbenzol  , 


CßHiJä 


-SO'"' 
40^ 


1880 
2860 
2860 


129«      2850 


HexaJodbeiiKOl  C^Jq  entsteht  bei  durchgreifender  Jodirung 
von  BenzolcarbonsÄuren  (Benzoesäure,  Terephtalsäure)  mit  Jod  und 
rauchender  Schwefelsäure,  bildet  roth braune  Nadeln,  die  bei  140 
bis  1500  unter  Zersetzung  schmelzen  (B.  30,  1631).  Ueber  Bromjod- 
benzole s.  B.  29,  1405;  C.  1899  II,  371.  i,3,.'>-Trijod-2,v>-tribro]nbenzol 
CßBrjJg,  Schmp.  3220  (C.  1898  II,  972). 

Jodosobenzol.  Jodobenzol.  Dipheuyljodouiniuhydroxyd  Diese 
merkwürdigen  Substanzen  sind  vom  Phenyljodidchlorid  (Will- 
gero dt  1886)  aus  erhalten  worden,  welches  2  Chloratome  an  Jod 
gebunden  enthält  und  vom  Dreifach-Chlorjod  JClg  abgeleitet  wer- 
den kann. 

Phf^BylJodidehlorld  Cp^H5JCl2,  gelbe  Nadeln,  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Jodbenzol  in  Chloroform.  Mit  Wasser  und 
Alkali  oder  anderen  Basen  geschüttelt  liefert  es  Jodosobenzol : 

CßHsJCla  -f  2K0H  =  CfiHsJO  +  2KJ  +  HgO. 
Jodosobenzol  Cf;H5J0    ist    eine    amorphe    gegen    210  *'    explodirende 
Substanz;    beim  Behandeln    mit    angesSnerter    .7K  Lösung    gibt  es  seinen 
Sauerstoff  unter  Abscheidung  der  äquivalenten  Jodmengo  ab: 

CflHßJO  +  2KJ  +  2CH3COOH  =  CeHyJ  -f  2CH3COOK  +  2J  +  H^O. 

Es  besitzt  basischen  Charakter  und  gibt  Salze,  die  sich  von  dem 
hypothetischen  Hydrat  CßH5J(OH)2  ableiten,  wie  CeH5J(OOCCHg)2;  CgH^JClj 
ist  daher  auch  als  salzsaures  Jodosobenzol  aufzufassen. 

Jodobenzol  CeHjJOg  entsteht  aus  Jodosobenzol  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  Kochen  mit  Wasser: 

2C6HßJO  =  CeHjJ  +  CgHjJOo, 
femer  durch  Oxydation  von  Jodosobeuzol  mit  unterchloriger  Säure,  oder 
Behandeln  von  Phenyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  (B.  29,  1567;  vgl. 
B.  38,  853).  Es  entsteht  auch  aus  Jodbenzol  direkt  durch  Oxydation  mit 
Kaliumpersulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (Ca ro'sches  Reagens;  B.  38,  533). 
Jodobenzol  explodirt  bei  227 — 230®,  es  zeigt  das  Verhalten  eine«  Superoxyds. 

Dip^enylJodoBUmhydrozyd  (C8H5)3JOH  ist  nur  in  wässeriger  Lösung- 
bekannt.  Es  entsteht  beim  Schütteln  eines  Gemenges  von  Jodoso-  und 
Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

CöHsJO  +  CfiHßJOg  +  AgOH  =  (CeH5)2.J.OH  +  JOgAg, 
sein  Jodid  beim  Kochen  von  Jodobenzol  mit  Jodkalinmlösung  (B  29,  200^). 
Das  Diphenyljodoniumhydroxyd  reagirt  stark  alkalisch    und    bildet  Salze;. 
(CßH5)2J.J,(CeH5)2JCl,(CfiH5)2J.N03,  welche  an  die  Salze  des  Thalliums  er- 
innern (vgl.  Ammoniumverbindnngen    und   Met^llorganische  Verbindungen. 
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Bd.  I);  Carbonat  und  Nitrat  sind  leicht  löslich,  Chlorid  und  Bromid 
bilden  weisse  Niedei*sehläjre.  Dlphenyljodoiüaiiijodld  (CgH5)2J.J,  ist  mit  dem 
Jodbenzol  polrmer.  Es  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  schwer 
lösen  und  bei  175— 17G®  schmelzen  unter  Bildung  von  Jodbenzol  (V. 
Mever,  B.  27,  1592;  28,  R.  80).  Weitere  Jodoniumverbindnngen  s.  C. 
190Ö  I,  T61. 

B.   HalogenabkOmmlinge  der  Alkylbenzole. 

Unter  denselben  Bedingungen,  wie  bei  dem  Benzol  selbst,  in 

der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod,  M0CI5  oder  Fe2Cl(;,  treten  bei  den 

Alkvlbenzolen  die  Chlor-  und  Bromatome  fast  nur  in  den  Benzolrest 

^in,  es  entstehen  aromatische  Substitutionsproducte ;  z.  B.  liefert 

Toluol : 

CßHjCHg ->  CCH4CI.CH3 ►  CßHsClgCHg    u.  s.  w. 

CeHgCHg  — — >C5H4BrCH8 ►  CßHsBrgCHj  u.  s.  w. 

Dagegen  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  und  Brom  in  die  siedenden 

Alkylbenzole  fast  nur  Wasserstoff  der  Seitenkette  ersetzt,   es   ent- 

fitehen  aliphatische  Substitutionsproducte;  z.  B.  liefert  Toluol: 

CgiisCHg — >  G^xigCMjCl  "-►  Cßli^CIlClo  ""  — "*'  CgHgCClg 

Benzyichlorid  Beazalchlorid        Benzotricblorid 

Verbindungen,  die  dem: 

CH3CH2CI    -^CHgCHClg ►CH.CClg 

Aetbylchforld         Aethylidenchlorld    Methylcnloroform 

entsprechen  und  im  Anschluss  an  die  zugehörigen  sauerstoffhaltigen 

Verbindungen: 

C0H5CH2OH ►CeH^CHO   ►CeHgCOgH 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

abgehandelt  werden,   in   die  man  sie  leicht   umwandeln,   und   aus 
denen  man  sie  mit  Phosphorpentachlorid  darstellen  kann. 

Im  Sonnenlicht  wirken  Chlor  und  Brom  auch  in  der  Kälte  auf  die 
aliphatische  Seitenkette  substituirend  (B.  20,  B.  530).  Isopropylbenzol  wird 
durch  Chlor  in  der  Siedehitze  in  p-Chlorisopropylbenzol  umgewandelt 
<B.  26,  R.  771).  Auch  PClj  greift  in  der  Hitze  die  Alkyle  der  Alkyl- 
benzole an.  —  Uebrigens  wirkt  hier  wie  bei  vielen  anderen  Reaktionen 
die  Anwesenheit  sonstiger  Substituenten  im  Benzolkern  zuweilen  reaktions- 
hindemd  (C.  1898  I.  376,  1019). 

Die  beiden  anderen  Methoden,  die  für  die  Gewinnung  von 
Halogenabkömmlingen  des  Benzols  in  Betracht  kommen :  Einwirkung 
von  Halogenphosphorverbindungen  auf  Oxybenzole  und  Umwand- 
lung entsprechender  Diazoverbindungen,  liefern  im  Benzolrest  halo- 
genau bstituirte  Alkylbenzole.  Natürlich  kann  sowohl  im  aromati- 
schen als  auch  im  aliphatischen  Rest  desselben  Alkylbenzols  eine 
Substitution  stattfinden.  Immer  sind  die  in  die  Seitenkette  ein- 
getretenem    Halogenatome    reactionsfähig,     tauschen     sich     leicht 


u 
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gegen  Radicale  aus,  während  die  in  den  Benzolretit  eingretretenen 
Halogeuatome  sehr  fest  gebunden  sind.  Die  aromatischen  Mono- 
halogenabkömmlinge  der  Alkylbeuzole,  besonders  die  Bromalkyl- 
benzole,  werden  vielfach  zum  Aufbau  hfiherer  Alkylbenzole  nach 
der  von  Fittig  entdeckten  Methode  (S.  40)  benutzt.  Wichtig  fttr 
die  Erkenntnis  der  Constitution  ist  die  Oxydation  der  Seilenketten 
EU  Carboxylgruppen,  wodurch  mau  atyrh  dip  in  den  Seiienketlen 
etwa  vorhandenen  Halogenatome  ermitteln  kann  (S,  43), 

Mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Jod- 
wasserst ofTsäure  werden  die  Halogene  durch  WasserstoQ'  ersetzt. 

Von  den  ungemein  zahlreichen,  hierher  gehörigen  aromati- 
schen Halogensubslitutinnsproducten  der  Alkylbenzole  mögen  zu- 
nächst als  einfachste  Vertreter  die  Monohalogentoluole  zusammen- 
gestellt werden: 


Formel 


Schmp. 


Sdep. 


c: 

Fl 

117" 

;C.  1898  II,  122 

','* 

-,  o-Chlortolnol   . 

c: 

:i 

-340 

iwi" 

■,  m-Chlortolnol  . 

c: 

:i 

-48" 

1W1" 

■,p-Chlortoluol  . 

c: 

:i 

+  7" 

itw" 

-,  o-BromtolQol  . 

1  c: 

Sr 

-26» 

IHl« 

,  m-Bromtolnol  . 

c: 

Br 

-400 

m" 

1.* 

',  p-Bromtoluol  . 

c: 

fJr 

-|-2«o 

1Ö4" 

,0-JodtolDol   .  . 

c: 

) 

204» 

1,» 

c: 

2040 

1^ 

Kp-Jodtolnol  .  . 

c: 

I 

350 

211" 

Das  p-Fluortolnol  ist  nach  denwlben  Methoden  wie  das  Fluor- 
beniol  dargsEtellt  worden.  Brim  Chloriren  und  Bromiren  von  Tolnol  in 
der  Kalte  oder  hei  Gegenwart  von  Jod  oder  Fe^Clt  enttteheu  Pars-  und 
Ortho  verbindnngaD    in    nah  ein    gleich    groBsen    Mengen.     Man    kann    das 

t-Chlortoluol  von  der  o-Verbindung  dnrcli  Erhitzen  mit  SchwefelBKare  snf 
50"  trennen,  wodurch  die  o-Verbindung  in  eine  SnIfosKare  übergeht. 

Rein  gewinnt  man  die  aamtlichen  Monochlor-,  Monobroni-  und 
Monajodtolnole  durch  Zeraetzung  der  ans  den  drei  Amidotolnolen  od«r 
Tolnidinen  erhaltenen  DiaEoverbindangen  (S.  53).  Leicht  znglnglich  sind 
o-  nnd  p-Chlortolool  aus  den  entsprechenden  Toluidineu.  Das  m-Brom- 
tolnol hat  man  anch  so  gewonnen,  dass  man  Acet-p-tolnidin  bromirte  zu 
m-Brom-acet-p-tolnidin  und  hierauf  die  Amidogmppe  durch  WaaMTstoff 
erMtite  (S.  4ä). 

Das  m-Chlortolaol  ist  anch  ans  dem  s-Methyl-Jj-keto-R-hezenT 
in  das  der  Methylendiacetesaigeiter  sich  leicht  umwandeln  IXwt,  dar- 
gestellt norden,  indem  man  Eunkchst  mit  Phoephorpentacbloiid  Tetrahydro- 
m-dichlortoluol  bereitete,  das  sich  in  HCl  und  Dihydro.m-chlortolnol  spaltet. 
Brom  entlieht  diesem  ROrper  3  Waaiiersloffatome,  es  entsteht  m-Chlortoluol 
.<B.  2;,  3019): 
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CH, 

C=CH— CO  — 
CHr-CH,-CHt 


CHa 

^^=CH— CClg 
CHt — CHi — Crls 


CHs 
->*C=    CH— CCI 
CHj— CH» —  CH 


CH3 
■»  C=  -CH-CCl 
CH=CH- CH 


Geht  man  vom  Aethylidendiacetessigester  aus,  so  erhält  man  [i,3,5]-G  h  1 0  r- 
m-xylol  (B.  29,  310);  [i,3,6]-ChIorcymol  ist  in  ähnlicher  Weise  aus 
dem  Menthon    oder  Ketohexahydrocymol  dargestellt    worden  (B.  29,  314). 

Die  dem  p-Jodtoluol  entsprechende  Jodoso-  und  Jodoverbindung  ist 
bekannt  (B.  26,  358;  27,  1903). 

Für  die  Halogentoluole  ist  ihre  Umwandlung  in  feste  Nitrohalogen- 
tolnole  und  ihre  Oxydation  zu  den  Halogenbenzoetsäuren  von  bekannter 
Constitution  kennzeichnend.  Chromsäure  oxydirt  die  m-  und  p-Halogen- 
toluole  zu  den  entsprechenden  Carbonsäuren,  sie  verbrennt  dagegen  die 
o-Halogentoluole  vollständig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Ferricyankalium  werden  alle  drei  Isomere, 
auch  die  Orthoverbindungeu,  in  Carbonsänren  übergeführt. 

Aromatische  Dihalogentoluole  mit  gleichartigem  Halogen  sind 
6  Isomere  möglich.  Die  6  isomeren  Dichlortoluole  sind  bekannt  (B.  29, 
R.  867),  sie  sind  isomer  mit  dem  Benzalchlorid  C^^HsCHClg  und  den  drei 
Chlorbenzylchloriden  CIC5H4CH2CI.  Auch  die  6  isomeren  Dibromtoluole 
sind  sämtlich  dargestellt  worden.  Pentabromtoluol  entsteht  aus  Suberan 
und  Brom  (S.  15). 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  leicht  zugänglichen 
Bromderivate  von  Polymethylbenzolen : 


Name 


Schmp.    Sdep. 


1 ,2,4]-Brom-o-xylol 
1,3,4]- Brom- m-xylol 
i,4,2]-Brom-p-xylol 


Tribromhemimellithol  (S.  44) .... 
[i,2,4,s]-Monobromp8eudocumol  (8.  44) 
[i,8,4,3,6]-Dibromp8eudocumol .     .     .     . 

Tribrom-pseudocumol 

Monobrom-mesitylen  (S.  44)  .     .     .     . 

Dibrom-mesitylen 

Tribrom-mesitylen 


Monobrom-prehnitol  (S.  44) 
Dibrom-prehnitol  .... 
Monobrom-isodurol  (8.  44) 
Dibrom-isodurol    .... 
Monobrom-durol  (8.  44) 
Dibrom-durol 


Brompentamethylbenzol 


-20 

2450 

640 
2240 

—10 

+600 
2240 


.300 
2100 

2090 

610 

1990 

1600 


2140 
2030 
2000 


2370 
2930 

2250 

2850 


2650 

2530 

2620 
3170 

2890 


Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  conc.  Schwefelsäure  auch  Brom- 
atome, ähnlich  wie  Alkylgruppen  (S.  42)  zu  übertragen  vermag;  so  wird 
durch  conc.  Schwefelsäure  Monobromdurol  zunächst  in  Dibromdurol  und 
Durol  umgewandelt  (B.  25,  1526). 


56  Stickstoffhaltige  BenzolabkCmralinge. 

3.   fltiokstoffludtl^e  Abkömmlinge  der  Benzol- 

kolüenwaesemtoffe, 

in  denen  der  stickstoffhaltige  Rest  durch  Stickstoffbindungf  mit  dem 

Benzolkern  zusammenhängt. 

Man  kann  diese  Verbindungen  nach  der  Zahl  der  in  den 
Resten  enthaltenen  Stickstoffatome  eintheilen.  Die  erste  Klasse 
bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoffhaltige  Gruppen  nur  ein 
Stickstoffatom  enthalten.  An  die  Spitze  stellen  ^vir  die  für  die  Benzol- 
derivate überhaupt  so  charakteristischen  Nitroverbindungen,  die 
stickstoffhaltigen  Ausgangskörper  zur  Gewinnung  der  folgenden 
Gruppen.  An  sie  reihen  sich  die  -4 mido Verbindungen,  zu  denen  die 
Generatoren  zahlreicher  Theerfarbstoffe  und  therapeutisch  wichtiger 
aromatischer  Verbindungen  gehören.  Den  Uebergang  zwischen  bei- 
den Gruppen  bilden  die  Nitroso-  und  die  ß-Hydroxylaminv&thin' 
düngen. 

Die  zweite  Klasse  bilden  die  Verbindungen,  deren  stickstoff- 
haltigen Reste  zwei  und  mehr  mit  einander  verbundene  Stickstoff- 
atome enthalten.  Zwei  Stickstoffatome  enthalten  die  Nüroamine, 
die  Nitroso-ß'hydroxylamine,  die  Nitrosamine^  die  Azoxyverhin- 
düngen,  die  Hydrazine,  die  Diazo-  und  die  Äzoverbinduiigen,  Drei 
Stickstoffatome  enthalten  die  Nitrosohydrazine^  die  Diazoamido Ver- 
bindungen und  die  Äzoimidoverbindungen ;  vier  Stickstoffatome  die 
Diazohydrazido-  oder  Buzylenverbtndungen;  und  die  Tetrazone;  fünf 
Stickstoffatome  die  Disdiazoamidoverbindungen. 

Die  Kenntnis  einiger  dieser  Körperklassen  ist  auch  für  die 
Chemie  der  anorganischen  Stickstoffverbindungen  von  der  grössten 
Bedeutung  geworden.  Denken  wir  uns  diese  18  Gruppen  aromati- 
scher Stickstoff  verbin  düngen  von  den  anorganischen  Stick  Stoffverbin- 
dungen abgeleitet,  deren  Formel  wir  beim  Ersatz  der  aromatischen 
Reste  durch  Wasserstoff  erhalten,  so  kommen  von  den  18  Formeln 
sechs  bereits  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  anorganischer  Ver- 
bindungen  bekannten  Körpern  zu,  sie  sind  in  der  nachfolgenden 
üebersicht  fett  gedruckt: 

1.  Nitroverbindungen abgel.  von  U.NO^ 

2.  Nitrosoverhindungen „  „  H.NO 

3.  ß'Hydroxylaminverhindungen  „  „  U.NHOH 

4.  ^mie^overbindungen „  „  H.NH2 

5.  Kitroamine „  „  H.NH.N02 

6.  NitrosO'ß-hydroxylamine     .    .    .  „  „  H.N(OH).NO 

7.  Nitrosamine „  .  H.NH.NO 
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8.  -Dia'overbindungen „  „     H.N=N.OH  bez. 

H.NH.NO  oder  H.N(OH):N 

9.  Agoverbindungen „  „     H.N=N.H 

10.  k^ooirv  verbin  düngen abgel.  von  h.N^?^N.H 

11.  Hydrazine ^  „     H.NH.NHj 

12.  Nitrosohydrazine „  „     H.N(N0).NH2 

13.  ZHazoamidoverhmdvLTigQn    ...»  „     H.N=N.NH2 

14.  />ia200xyamt{2o Verbindungen  .     .       „  „     HN=N-NHOH 

15.  Zhozomidoverbindungen      .    .    .      „  ^     ^'^ns\ 

16.  Diazohydrazo'  oder  Buzylenv erb.      „  „     H.NsN.NH.NUg 

17.  Tetrazone „  ^     H.NH.N=N.NH.H 

18.  DisdiazoamidoverhmdvLngen    .    .      „  „     H.N=N-NH-N=N.H. 

Die  ersten  drei  Gruppen  werden  in  der  vorstehenden  Reihen- 
folge abgehandelt.  An  die  /^-Hydroxylamine  (3)  schliessen  sich  die 
Nitroso-/?-hydroxylan)ine  (6).  Es  folgen  die  Amidoverbindungen  (4), 
die  Nitrosamine  (7))  die  Nltroamine  (5),  die  Diazo Verbindungen  (8), 
die  Diazoamido-  (13),  die  Disdiazoamido-  (18),  die  Diazooxyamido- 
<14)  und  die  Azoimidoverbindungen  (15).  Hieran  reihen  sich  die 
Azoxy-  (10)  und  Azoverbindungen  (9).  Den  Schluss  bilden  die  Hy- 
drazine (11),  die  Nitrosohydrazine  (12),  die  Tetrazone  (17)  und  Diazo- 
hydrazo-  oder  Buzylen Verbindungen  (16).  Für  diese  Anordnung 
sind  die  genetischen  Beziehungen  der  einzelnen  Körperklasscn  zu- 
einander maassgebend,  die  vor  den  rein  systematischen  den  Vor- 
rang beanspruchen. 

1.  Nitroderlrate  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Das  Benzol  und  die  Alkylbenzole,  die  am  Kern  stehende 
WasserstofTatome  enthalten,  geben  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure leicht  Nitroderivate: 

CgHß  4-  NOgOH  =  CßHftNOg  +  H^O. 
In   diesen   mehr   oder   weniger   gelb   gefärbten   Verbindungen    ist 
der  Stickstoff  der  Nitrogruppe  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  unmittel- 
barer Bindung,  wie  im  Nitromethan,   denn  es  entstehen  durch  Re- 
duction  Amidoverbindungen : 

CöHfiNO,  -h  6H  =  CgHßNHg  +  2H2O. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  wurde  mitgetheilt,  dass 
man  durch  Chlor  und  Brom  sämtliche  Wasserstoffatome  des  Ben- 
zols ersetzen  kann.  Anders  ist  es  bei  der  Einführung  der  Nitro- 
gruppen.    Leicht   lassen   sich  die  beiden  ersten  Nitrogruppen  ein- 
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fähren,  schwer  die  dritte,  und  es  ist  nicht  gelangen,  mehi  als  drei 

NitrogTuppen  mit  einem  Benzolrest  zu  verbinden. 

Energischer  als  Salpetersäure  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
(1  Th.)  und  Schwefelsäure  (2  Th.),  indem  letztere  Wasser  entziehend  wirkt; 
es  entstehen  hierbei  meist  Di-  und  Trinitroproducte.  Eine  gemässigtere 
Nitrirung  erzielt  man,  wenn  man  die  Substanz  zuerst  in  Eisessig  löst.  Je  mehr 
AlkyJgruppen  ein  Benzolkohlenwasserstoff  enthält,  um  so  leichter  ist  er 
nitrirbar.  Die  Entstehung  von  Nitrophenolen  bei  der  Nitrirung  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen kann  durch  die  Annahme  einer  Addition  der  Salpeter- 
säure an  doppelte  Bindungen  des  Benzol ringes  und  Abspaltung  von  sal- 
petriger Säure  einer-  und  Wasser  andrerseits  erklärt  werden  (B.  24,  R.  721). 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Nitrogruppe  bei  Alkyl- 
benzolen  in  die  aliphatische  Seiten  kette.  Die  so  entstehenden  Verbindungen 
werden  später  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  abgehandelt 
(B.  27,  R.  193;  C.  1899  I,  1237). 

Aus  den  aromatischen  Aminen,  die  durch  Reduction  der  Nitrover- 
bindungen entstehen,  kann  man  letztere  wieder  gewinnen  durch  Vermitte- 
lung  der  Diazoverbindungen,  deren  salpetrigsaure  Salze  mit  Kupferoxy- 
dul NitrokOrper  liefern.  Auch  durch  directe  Oxydation  sind  Nitroverbin- 
dungen aus  Aminen  erhiilten  worden,  z.  B.  Nitrobenzol  aus  Anilin  mit 
Kaliumpermanganat. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Nicrokohlenwasser- 
Stoffe  lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  sie  sind  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  löslich  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  gefällt.  Leicht  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessige 
u.  a.  m.  Die  Nitroproducte  zeigen  meist  einen  höheren  Schmelz- 
punkt als  die  entsprechenden  Bromderivate. 

Besonders  wichtig  ist  die  leichte  Reductionsfähigkeit  der  Nitro- 
verbindungen. Als  Zwischenproducte  der  Reduction  zu  Amido- 
Verbindungen  hat  man  die/?-Phenylhydroxylamine  (S.64)  festgehalten. 
Wie  zwei  Ketonmoleküle  bei  der  Reduction  zu  einem  Pinakonmole- 
kül  zusammentreten,  so  vereinigen  sich  bei  der  Reduction  mit 
alkoholischer  Kalilauge  zwei  Nitrobenzol moleküle  unter  Sauerstoff- 
abgabe zu  Azoxybenzol,  das  leicht  zu  Azo-  und  Hydrazobenzol 
reducirt  werden  kann.  Diese  genetischen  Beziehungen  veranschau- 
licht das  Schema: 


CßHjNOy 


^  CßHfiNHOH ►  CßHfiNHj  ^C5H4{ 


ilOH 

4JNH2 
^-Phenylhydroxylamin  Anilin  p-Amidophenol 

^  C^HsN^^   ^  CßHöN  _^  CeHßNH 

Azoxybenzol  Azubenzol  Uydrazob«nzol. 


Bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  Schwefelsäure  gelöster  Nitro- 
körper  entstehen  neben  den  Amidokohlenwasserstoffen  Amidophe- 
noie  wahrscheinlich  durch  Umlagerung  der  unbeständigen  ^-Phenyl- 
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hydroxylamiiie  (B.  29,  R.  230);   in   salzsaurer  Lösung  bilden  sich, 
vielleicht  auf  einem  ähnlichen  Wege,  p-Chloraniline  (B.  29,  1894). 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Nitroverbindungen  zu  Körpern^ 
von  welchen  viele  vor  allem  in  der  Theerfarbenfabrikatiou  die 
mannigfaltigste  Verwendung  finden,  verschaffen  ihnen  die  Bedeu- 
tung wichtiger  und  unentbehrlicher  Zwischen producte. 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  FerridcyankaliumlGsung  werden 
bes.  die  Polynitrobenzole  leicht  in  Nitrophenole  umgewandelt;  Nitrobenzol 
liefert  beim  ErwSrmen  mit  festem  Aetzkali  allein  o-Nitrophenol  (B.  82, 
3486).  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200 — 300^  werden  in  manchen 
Polynitrokohlenwasserstoffen  die  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt,  theil- 
weise  tritt  dann  noch  eine  weitere  Chlorirung  ein  (B.  29,  R.  594). 

Nitrobenzole.  Die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  der  be- 
kannten sechs  Nitrobenzole  enthält  die  nachfolgende  Zusammen- 
stellung: 


Name 


Formel        Schmp. 


Sdep. 


Nitrobenzol 


i|4 


,  o-Dinitrobenzol  . 
,  m-Dinitrobenzol  . 
,  p-Dinitrobenzol  . 
-,  as-Trinitrobensol 
s-Trinitrobenzol 


CßHftNOg 
C^H^CNO,), 


C,H8(N02>8 


+30 

1160 

900 

1720 

570 

1210 

2090  (C.  1897  JI,  647) 
3190  (773  mm) 
3030  (771mm) 
2990  (777  mm) 


Nitrobenzol  GgHfiNOs  wurde  1834  von  Mitscherlich  (Pogg, 
Ann.  81,  625)  entdeckt  bei  der  Behandlung  von  Benzol  mit  Salpeter- 
säure. Es  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Anilin  (S.  69). 
Technisch  wird  es  in  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  meist  auf 
Anilin  und  auf  Azobenzol  verarbeitet.  Zur  technischen  Darstellung 
des  Nitrobenzols  lässt  man  unter  Rühren  ein  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  zu  Benzol  fliessen,  dass  sich  in  g^seisemen 
Cy lindem  befindet  (s.  G.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlentheers). 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelbliche,  stark  licht  brechende 
Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Benzaldehyd  oder  Bittermandelöl  riecht, 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung  süss  schmeckt  (B.  27,  1817),  daa 
spec.  Oew.  1,20  bei  200  besitzt  und  giftig  wirkt,  besonders  wenn 
der  Dampf  eingeathmet  wird.  Ausser  in  der  Farbentechnik  wird 
das  Nitrobenzol  auch  in  der  RiechstofFtechnik  verwendet,  um  Seifen 
den  Geruch  nach  Bittermandelöl  zu  ertheilen  (unächtesBittermandelöU- 
Mirbanöl).  Im  Laboratorium  dient  es  manchmal  als  Lösungsmittel. 
Das  Verhalten  des  Nitrobenzols  bei  der  Reduction  wurde  oben 
bereits  besprochen  (S.  58);  das  technisch  wichtigste  Product  der- 
selben ist  das  Anilin  (S.  69).    Das  Nitrobenzol  dient  bei  verschie- 
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denen    wichtigen    Reactionen    als    Oxydationsmittel    (s.  Rosanilin 

und  Chinolin). 

Dinitrobenzole  GgH4(N02)2:  Schmp.  und  Sdep.  s.  o.  Kocht  man 

Benzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  erwärmt  kurze 

Zeit  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich 

m-Dinitrobenzol  neben  der  in  Alkohol  leichter  löslichen  o-  und  p-Di- 

nitro  Verbindung  (B.  7, 1372).     Die  Metaverbindung  wird  in  der  Farb- 

stoflftechnik  zur  Bereitung  von  m-Pheiiylendiamin  verwendet. 

Das  p-Dinitrobenzol  gewinnt  man  auch  aus  dem  p-Chinondioxitn 
(s.  d.)  durch  Oxydation,  das  o-Dinitrobenzol  aus  den  Rückständen  von  der 
m-Diuitrobenzolbereitung  durch  Lösen  in  dem  zweifachen  Gewicht  siedender 
Salpetersäure  und  Eingiessen  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter 
Salpetersäure,  wodurch  sich  das  o-Dinitrobenzol  in  Krystallen  abscheidet 
(B.  26,  266). 

Die  Dinitrobenzole  sind  der  halbseitigen  Reduction  fähig  zu 

Nitroanilinen   (s.  d.),    die   den   genetischen   Zusammenhang   der 

Phenylendiamine  mit  den  Dibrombenzolen  und  den  Benzoldicarbon- 

säuren  oder  Phtalsäuren  vermitteln  (S.  26). 

Ortho-dlnltrobeiiKol  krystallisirt  in  Tafeln,  liefert  mit  Natronlauge 
gekocht  o-Nitrophenol,  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  o-Nitranilin; 
ähnlich  verhalten  sich  andere   aromatische  o-Dinitroverbindungen. 

Meta-dinitrobenzol  bildet  mit  Ferridcyankalinm  und  Natronlauge 
erwärmt  o-  oder  [l,OH,2,4]-Dinitrophenol  und  ß-  oder  [l,OH,2,6]-Dinitro- 
phenol.  Durch  alkoholisches  Cyankalium  wird  eine  NOg  Gruppe  durch 
Aethoxyl  ersetzt  unter  gleichzeitigem  Eintritt  einer  Gyangruppe:  es  entsteht 
[2]-Nitro-[6]-aethoxybenzonitril  (B.  17,  R.  19).  Mit  Alkalisulßt  bildet  es 
unter  gleichzeitiger  Reduction  und  Sulfurirung  m-Nltranilin-p-snlfosäure 
<B.  29,  2448). 

Para-dialtrobeazol,  farblose  Nadeln. 

m-  und  p-Dinitrobenzol  liefern  mit  Naphtalin  additioneile  Verbin- 
dungen (B.  16,  234):  Durch  Erhitzen  der  Dinitrobenzole  mit  Chlor  oder 
Brom  auf  200^  werden  die  Nitrogruppen  ganz  oder  theilweise  durch  Ha- 
logene  ersetzt  (B.  24,  3749).  Durch  Erwärmen  der  Dinitrobenzole  mit 
Natrium-methylat  oder  -aethylat  wird  eine  Nitrogruppe  durch  die  Methoxy- 
bez.  Aethoxygruppe  ersetzt  (C.  1899  I,  1027). 

Trlnitrobenzole.  Schmp.  s.  o.  [i|8,.5]-,  s-TrlnUrobenzol  entsteht  aus 
m-Dinitrobenzol,  sowie  synthetisch  beim  Ansäuren  von  Nitromaloualdehyd- 
natrium  (B.  28,  2597;  C.  1899  11,  609),  [i,2,4]-a8-Trlnitrobeiizol  aus  p-Di- 
nitrobenzol beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Pyroschwefelsäure  auf 
180^  Das  s-Trinitrobenzol  lässt  sich  zu  Pikrinsäure  oder  [l.OH,2,4,6]-Tri- 
nitrophenol  oxydiren;  das  s-Trinitrobenzol  bildet  mit  Anilin,  Naphtalin  u.a.m. 
additionelle  Verbindungen;  ähnliche  Verbindungen  liefern  auch  m-  und  p- 
Dinitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  m.  (B.  18,  2346;  16,  284).  Mit  wässe- 
rigen Alkalien  gibt  das  s-Trinitrobenzol  orangerothe  Färbungen,  welche 
vielleicht  auf  Bildung  unbeständiger  Salze  beruhen;  auch  mit  Natrium- 
alkoholateu  bildet  es  additonelle  Verbindungen  salzartiger  Natur,  die  man 
auch  strukturell  auffassen  kann,  z.  B.  G0H3(NO2)2NO(OO2H5)ONa  (B.  29, 
848;  R.  39;  C.  1898  II,  284;  B.  82,  3137).' 
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NItrobalogenbenzole.  Bildungsweisen :  1)  Beim  Nitriren  von  Cl-, 
Br-,  J-benzoI;  es  enUteben  überwiegend  p-  neben  o-Mononitrohalogenben- 
zoleu.  2)  Durch  Behandeln  der  Nitrobeuzole  mit  Brom  oder  Chlor;  es 
wird  bei  Polynitroverbindungen  leicht  eine  Nitrogruppe  durch  Halogen 
ersetzt.  3)  Oder  man  verwandelt  die  Dinitrobenzole  in  Nitraniline  und 
ersetzt  die  Amidogprnppe  mittelst  der  Diazo verbin  düngen  dnrch  Halogene. 
4)  Die  Nitrophenole  liefern  mit  PCI5:  Chlornitrobenzole. 

Die  Halogennitrobenzole  vermitteln  den  Uebergang  von  den  Dinitro-, 
Nitroamido-,  Diamido-  zu  den  Halogenamido-  und  Dihalogenbenzolen,  sie 
sind  daher  fttr  die  Erkenntniss  der  Zusammengehörigkeit  der  verschiedenen 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols  besonders  wichtig: 

<^Ä<?;'8-,  — ^  CÄ<JJ^;   ^  QH4<gj^«  — >  QH4<g^«  ->  coH4<|;: 

Nachstehend  sind  die  Schmelzpunkte  der  isomeren  Mononltrocblor- 
broat'  und  Jo(lb«BzoIe  angegeben: 

[1,«]  [1^8]  M 

CeH4Cl(NOj)  32,50  44^40  030  (C.  1898  II,  238). 

CßH^BrlNOg)  41,5«  56«  126«  (B.  29.  788) 

C8H4J(NO,)  490  330  171«  (B.  29,  1880). 

Meta-chlomitrobenzol  kommt  in  2  phys.  Modificationen  vor:  nach 
dem  Schmelzen  rasch  abgekühlt  schmilzt  es  schon  bei  23,7«,  nach  kurzer 
Zeit  verwandelt  es  sich  in  die  bei  44,2«  schmelzende  stabile  Modification. 

Von  den  zalilreichen  bekannt  gewordenen  Nitrohalogenbenzolen  sei 
noch  das  in  drei  einander  sehr  Ähnlichen  Modificationen  erhaltene  (i,CI, 3,4]- 
liinitrochlorbenzol,  Schmp.  36,3«,  37«  und  38«,  hervorgehoben  (B.  9,  760). 

sym-Dtaltroehlorbenzol,  Schmp.  59«,  entsteht  durch  Chloriren  von  m- 
Dinitrobenzol  (C.  1900  I,  1115). 

[l,3,.'>,4,Cl]-TriBUro€hlorb«iizol9  Plkrjlrhlorifl  CqH2C1(N02);^  Schmp.  83«, 
aus  Pikrinsäure  mittelst  PCI5.  Letzteres  giebt  mit  wässerigem  Ammoniak 
Pikramid  CßHg(NH2)(N02^si  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht  Pikrinsäure. 
In  einem  Monohalogennitrobenzoi  wird  das  Halogen'  immer  leichter  aus- 
tauschbar, je  mehr  NOg  Gruppen  eintreten.  Pikrylchlorid  nähert  sich  in 
seinem  Verhalten  den  Sänrechloriden.  Trlchlordlnttrobenxol,  Schmp.  130«" 
s.  B.  29,  K.  1155. 

Nltrotolnoie.  [1,2]-,  o-Nitrotolnol  CHs[i]CqH4[2]N02,  Schmp.  10,5« 
Sdep.  218«,  und  [1,4]-,  p-NItrotolnol  CH3[i]CßH4[4]N02,  Schmp.  54«,  Sdep 
230«,  entstehen  durch  Nitriren  von  Toluol,  sie  werden  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt  und  liefern  reducirt  die  technisch  wich- 
tig'en  Toluidine.  Nitrirt  man  bei  —55«,  so  entsteht  5,5  mal  so  viel 
p-  als  o-Nitrotoluol  (B.  26,  R.  362),  auch  bei  höherer  Temperatur 
wird  mit  rauchender  Salpetersäure  vorherrschend  p-Nitrotoluol  er- 
halten, während  Salpeterschwefelsäure  bei  niederer  Temperatur 
gegen  66  pct.  o-Nitrotoluol  liefert. 

Bei  weiterer  Nitrirung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  entstehen:  [2,4]-DI- 
iritrot4lBol,  Schmp.  70«  [2,ö]l>initrotoUol,  Schmp.  48«  (B.  21,433;  22,2679) 
und  [2,4,6]-TriBitrotolHOl,  Schmp.  82«. 

Merkwürdig  ist  die  Umwandlung  von  o-Nitrotoluol  durch  Erhitzen 
mit  Alkalilauge  in  Anthranilsäure: 

CeH4(NO,)CH8  -f  KOH  =  CflH4(NH2)C02K  +  H^O ; 
ähnlich  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170«  Dibromanthranilsäure. 
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[i,s]-,  m-NItrotoluol  CH3[i]CeH4[3]N02,  Schmp.  16^,  Sdep.  2300,  ent- 
steht, wenn  man  Acet-p-toluidin  CHs[i]CeH4[4]NHCOCHg  nitrirt  und  die 
Amidgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  (B.  äs,  831)  Bei  weiterer  Kitrirnng: 
von  m-Nitrotoluol  entsteht  [3,4]-DinUrotoluol,  Schmp.  61 0,  und  [s^iiJ-DInltro- 
toUol,  Schmp.  920  (ß.  27,  2209). 

Nitroprodncte  aaderer  Alkylbenzole.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit 
der  die  aromatischen  Nitroverbindungen  entstehen,  eignen  sich  viele  zur 
Erkennung  und  zum  Nachweis  ihrer  Grundkohlenwasserstoffe.  Einige 
-derselben  werden  im  Nachfolgenden  zusammengestellt: 

4]-Kltro-o-xylol  N03,[4]C6H8[i,2](CH8)o,  Schmp.  29«  (B.17,160;18, 2670). 

[S,4]  Dlnltrom-xjlol,  Schmp.  82 0.  [S,ß]-Dinltro-m-zjlol,  Schmp.  93 0. 
(2,4,6]-Trliiltro-m-xylol,  Schmp.  182®  (B.  17,  2424). 

[2]-Nltro-p-xylol,  Sdep.  239^  (B.  18,  2680).  [2,6]-Dinltro-p-x7lol,  Schmp. 
1230  und  [»,8]-DIiiUro-p-xylol,  Schmp.  93®,  bilden  eine  Doppelverbindung 
vom  Schmp.  99®  (B.  15,  2304).  [2,3,6] -Trlnltro-p-xylol,  Schmp.  137^  (B.  19, 
145).     s-Trinitrochlorxylol,  Schmp.  218<>  (B.  28,  2047). 

Nltromeiltylen  N02[2]C(;H2[l,S,5](CH8)s,  Schmp.  44^.  DInttromeiltyleB, 
Schmp.  86<).  TriBitromeidtyleB,  Schmp.  232^  (v?l.  B.  29,  2201). 

[3,5,6]-TrlBltro-psendocainol  (Np2)3[S)5|6]C8[l,2,4](CH8)3,  Schmp.   185^. 

'4,.'i,6]-Trlnitro-v-trimet1iylbeiuol  (N02)s[4,6,6]C6[l,2,3](CH8)3,  Schmp.  209<* 
<B.  19,  2517). 

Mtroprelmltol  N02[5]G6H[i,2,3,4](CH8)4,  Schmp.  61  <>  (B.  21,  905).  Di- 
nltroprehaltol,  Schmp.  178^.  Dinltro-Uodarol  (N02)2[4,6]Gf, [1,2,3,5] (0113)4,  Schmp. 
1560.     DlBltrodarol  (N02)2[3,6]C6[l,2,4,5](CH8)4,  Schmp.  205^. 

r2,4,6]-Trliiltro-t^-b«tyUoliiol  (N02)8[2,4,6]CeH[i]CH8[3]C(CH8)8,  Schmp. 
^6 — 97*^,  riecht  intensiv  nach  Moschus  und  wird  als  künstlicher  Moschus 
in  den  Handel  gebracht  (B.  24,  2832). 

Snbstitntionsreirelmässigkeiteii. 

Bildung  der  Diderivate.  Beim  Chloriren  uad  Bromiren 
von  Benzol  und  Toluol  beim  Nitriren  von  Monohalogenbenzolen 
und  von  Toluol  werden  fast  nur  p-  und  o-Diderivate  gebildet,  wäh- 
rend beim  Nitriren  von  Benzol  hauptsächlich  m-Dinitrobenzol  ent- 
steht. Wie  Toluol  verhalten  sich  Phenol,  Anilin  u.  a.  m.:  es  ent- 
stehen zunächst  p-  und  o-Diderivate.  Hauptsächlich  m- Verbindungen 
liefern  dagegen  Benzolsulfosäure  CjjHgSOgH,  Benzoesäure  C0H5CO2H, 
Benzaldehyd  CßHgCHO,  Benzonitril  CgHsCN,  Acetophenon  CgHsCO.CHs 
und  einige  andere  Verbindungen  mit  sog.  negativen  Seitengruppen. 
Die  in  den  Monoderivaten  vorhandenen  Substituenten  üben  also 
einen  bestimmenden  Einfluss  aus  auf  den  Ort,  an  dem  die  weitere 
Substitution  stattfindet.  Dabei  ist  es  nicht  gleichgültig,  in  welcher 
Reihenfolge  man  die  Substituenten  einführt.  Aus  Chlorbenzol  entsteht 
beim  Nitriren  hauptsächlich  p-Nitrochlorbenzol,  während  beim  Chlo- 
riren von  Nitrobenzol  hauptsächlich  m-Nltrochlorbenzol  erhalten  wird. 

Ueher  die  Abhängigkeit  der  Substitutions Vorgänge  von  der  Atom* 
und  Radicalgrüsse  der  Substituenten  s.  B.  28,  130. 
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Regel  von  Cr  um  Brown  und  J.  Oibson:  Wenn  die  WasserBtoff- 
verbindung  des  Atoms  oder  Radicals,  welches  im  Monoderivat  in  den 
Benzolkem  getreten  ist,  nicht  dtrect,  d.  h.  in  einer  Operation,  zu  der 
entsprechenden  Hydroxylverbindung  oxydirt  werden  kann,  so  entstehen 
bei  weiterer  Substitution  o-  und  p-Derivate,  im  anderen  Fall  m-Derivate 
{B.  26,  R.  672).    . 

Bildung  der  Triderivate.  Bei  dem  weiteren  Substituiren : 
Chloriren,  Nitriren  der  Ortho-  und  Para-diderivate  treten  die  substituirenden 
Gruppen  in  die  Para-  resp.  Orthosteilung,  so  dass  aus  den  Diderivaten 
[i,2]  und  [1,4]  dieselben  Triderivate  [1,8,4]  gebildet  werden  (A.  192,  219). 
Aus  den  Meta-diderivaten  [1,8]  werden  [i^m]'  un^  [i,2,8]-Triderivate  erhalten. 
Sind  beide  Substituenten  Gruppen  von  stark  saurem  Charakter,  wie  in 
m-Dinitrobenzol,  so  entstehen  [i,3,5]-Derivate. 

Bildung  der  Tetraderivate.  Wird  ein  unsymm.  Triderivat 
[1,2,4]  weiter  substituirt,  so  werden  gewöhnlich  unsymm.  Tetraderivate 
[i,s,4,6]  gebildet.  Aus  Anilin  CgHg.NHg,  Phenol  C6H5.OH  etc.  entstehen 
Trichlor-  und  Trinitrokörper,  wie  CgHgClj.NHj  und  C8H^N02)s.NH2  [i,2,4,6] 
— NH2  oder  — OH  in  [1],  in  denen  die  eingetretenen  Gruppen  sich  zueinander 
in  der  Metastellung  [2,4,6]  =  [i,3,h]  befinden.  £liminirt  man  in  ihnen  die 
Gruppen  OH    und  NH^,    so  erhftlt   man  symm.  Triderivate  C()H3X3  [1,8,5]. 

2.   Nitrosoderirat«  des  Benzols  und  der  Alkylbenzole. 

Monouitrofloderivate  der  Benzolkohlenwasserstoffe  werden  all- 
gemein erhalten  durch  Oxydation  der  entsprechenden  /^-Hydroxylamin- 
derivate  (s.  u.)  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte: 

CfiHftNHOH  +  O  =  CöHjNO  +  HgO. 
Sie  bilden  farblose  Krystalle  von  grosser  Flüchtigkeit,  im  geschmolzenen 
oder  gelösten  Zustande  sind  sie  grün  gefärbt.  Durch  Oxydation  geben 
sie  Nitro-,  durch  Reduction  AmidokOrper.  Mit  aromatischen  Aminen  con- 
densiren  nie  sich  untor  Wasseraustritt  zu  Azokdrpern,  mit  ß-Fheuyl- 
hydroxylaminen  zu  Azoxykörpern,  mit  Hydroxylamin  zu  sog.  Isodiazoben- 
zolen,  mit  Phenylhydrazinen  zu  Diazooxvamidoverbindungen  (Bamberger, 
B.  28,  245,  1218;  2»,  102;  82,  3554):  ' 

C«HjNO  4-  NH,.QHs  =  C0H5N :  N.CeH«  4-  H,0. 

CeHsNO  +  NH(0H).C«H8  =  CeHaN^Q^NC^HaH-  H,0. 

C^HsNO  +  NH,.OH  =  CeH,N :  N.OH  +  H,0. 

C6H»N0  +  NH,.NIlC«Ha  =  CeH»N(0H)N:NCeH»(+2H). 

Mit  Diazomethan  CH^Ng  (Bd.  I)  liefern  die  Nitrosobenzole  zunächst 
Additionsprodncte,  welche  unter  Stickstoffabspaltung  durch  Vereinigung 
zweier  Moleküle  in  N-Aether  des  Glyoxims,  z.  B.  C«H«N^^^CH.CH^^^NC«H» 

umgewandelt  werden  (B.  80,  2791).  Durch  couc.  Schwefelsäure  werden 
Kitrosobenzole  polymerisirt  zu  p -Nitrosodiphenylhydroxylaminen 
NO.CeH4N(OH)C6Hß  (B.  81,  1513;  82,  219). 

Tfltrosobenzol  CgHsNO,  Schmp.  68  ^  ist  in  Losung  zuerst  durch 
-Einwirkung  von  Nitrosylbromid  auf  Quecksilberdiphenyl  erhalten  worden 
(v.  Baeyer  1874;  vgl.  Einwirkung  von  NO  auf  Quecksilberdiphenyl  B. 
80,  506;  81,  1528);  es  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  ß-Thertyl- 
hydroxylamin  und  entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Producten 
durch  Oxydation  von  Diazobenzolchlorid,  ferner  aus  Diazobenzolperbromid 
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mit  Alkalien  und  durch  Destillation  von  Azoxybenzol  (B.  27,  1182,  ]273). 
Ans  Anilin  entsteht  Nitrosobenzol  durch  Oxydation  mit  Persulfaten  in  conc. 
Schwefelsäure  (Caro'sches  Reagens;  G.  1899  II,  190). 

o-,  m-,  p-Nitr080toUol  CH8.CcH4.NO,  Schmp.  72<>,  53«,  48«;  p-Chlor- 
nnd  p-BromiiltrottobeBzol,  Schmp.  87^  und  92«. 

p-Dinitrosoderivate  entstehen  durch  Oxydation  der  p-Chinon- 
dioxime  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium,  z.  B. : 

p-DInltrosotoInol  CH3[i]CßH3[2,,'i](NO)2,  Schmp.  133«,  aus  Tohichinon- 
dioxim  CH3C|>H]j(NOH)3,  gelbe,  erstickend  chinonartig  riechende  Nadeln, 
die  durch  rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrotoluol,  durch  salzsaures  Hy- 
droxylamin    in  Toluchinondioxim  umgewandelt  werden  (B.  21,  734,  3319). 

o-Dinitrosoderivate  werden  aus  o-Nitrodiazoimiden  (S.  116)  durch 
Erwärmen  unter  N-Abspaltung  gewonnen. 

o-DInltroHobenzoI  C,-H4[i,2](NO)2  Schmp.  72«,  aus  o-Nitrodiazobenzol- 
imid  bei  90«,  liefert  bei  der  Reduction  zunächst  o-Chinondioxim  (A.  307,  28). 

l,2,8,4-Tetraiiltro8oben7.ol  CeH2(NO)4,  Schmp.  93«,  ans  Dichinoyltetroxim 
durch  Oxydation  mit  Natrium hypochlorit  (B,  82,  505). 

S.    /^-Alphylhydroxylamine  i). 

Diese  sehr  reactionsffthigen  Substanzen  werden  als  Zwisehenproducte 
bei  der  Keduction  von  Nitro-  und  Nitrosobenzolen  erhalten.  Sie  sind  sehr 
empfindlich  gegen  Alkalien,  man  stellt  sie  daher  am  besten  mittelst  neu- 
traler Reductionsmittel,  so  durch  Einwirkung  von  Alumininmamalgam  und 
Wasser  auf  die  ätherischen  Lösungen  der  Nitrobenzole  dar  (B.  29,  494^ 
863,  2307).  Sie  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling- 
sche  Lösung. 

Ueber  Bildung  des  Phenylhydroxylarains  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  des  Nitrobenzols  s.  C.  1900  I,  591.  Aus  Anilin  entsteht  es 
durch  Oxydation  mit  Caro'schen  Reagens  (s.  o.) 

/f-PheBylhydroxylainin  CßHsNHOH,  Schmp.  81«,  Chlor hyd rat,  weisse 
Krystallflocken,  aus  Aether  gefällt;  auch  mit  Metallen  bildet  es  Salze: 
CßHsNHONa  aus  Phenylhydroxylamin  mit  Natrium  in  Aether.  Eine  Di- 
n;i triumverbindung  des  Phenylhydroxylamins  C^Hs.NONajj  ist  vielleicht 
das  Produkt,  welches  man  durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Natrium 
in  Aether  erhält,  da  es  beim  Zersetzen  mit  Säuren  Phenylhydroxylamin 
liefert  (B.  82,  2911).  In  wässriger  Lösung  wird  Phenylhydroxylamin  durch 
den  Luftsauerstoif  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  ii^O^  zu  Azoxybenzol 
oxydirt;  noch  energischer  verläuft  diese  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Al- 
kali; es  entsteht  neben  Azoxybenzol  Nitrobenzol.  Als  Zwischen-  und 
Nebenproduct  bildet  sich  dabei  Nitrosobenzol,  welches  am  besten  durch 
Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  gewonnen  wird  (B. 
38,  113,  271).  Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  Phenylhydroxylamin  zu 
Q!HaN;^Q-CHC6Ha  (B.  20,  3037),   mit  Diazobenzol  zu  Diazooxyamidobenzol, 

mit  salpetriger  Säure    zu  Nitrosophenylhydroxylamin,  mit  SO2  zu  Phenyl- 
sulfaminsäure    C^HgNHSOsH    (B.  80,  2274;    vgl.  81,  984).     Mineralsäuren 


^)  Alphyl  abgekürzt  statt  Alkylphenyl  C2H2n-MC(;H4  (Bamberger), 
neuerdings  wird  für  diese  Reste  die  Bezeichnung  „Arryl'*  oder  ^Aryl'*  vor- 
geschlagen (Vorländer;  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  247). 
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lagern  das  /^-Phenylhydrozylamin  in  p-Amidophenol  um;  vgl.  die  lüinlicheu 
Umlagerungen  der  arom.  Nitramine  (Diazobenzolsäure),  Nitrosoamine,  Chlor- 
amiue  in  p-Nilro-,  p-Nitroso-,  p-Chloraniline. 

/?-o-To]yl1iydroxyUinIii,  Oel.  /?-m-TolylhydroxyUiiiIii,  Schmp.  68*^.  )^-p-To- 
lylhydroxylaMlii,  Schmp.  94^,  geht  mit  heisser  verdflnnter  Schwefelsäure  in 
p-Toluhydrochinon  über  (B.  28,  245,  1218,  R.  156). 

4.    Nitroflo-/^-Alp]iylhydroxyla]niiie. 

/^-PhenylnltroiiokydroxyUMtB  G6H5N(OH).NO,  Schmp.  59^,  isomer  mit 
Diazobenzolsänre  (S.  99),  entsteht  aus  der  eiskalten  salzsauren  /?-Phenylhydro- 
xylaminlOsung  mit  NatriumnitritlOsung  (B.  27, 1548),  femer  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  und  Natrinmalkoholat  auf  Nitrobenzol  (B.  29,  1884;  C. 
1899  II,  371).  Es  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper,  der  unter  Selbstzer- 
setzung in  Nitrosobenzol,  Diazobenzolnitrat  und  andere  Substanzen,  be- 
sonders p2-Dinitrodiphenylamin  NH(G(;H4N02)s  übergeht;  durch  Methyliren 
seiner  Salze  mit  Jodmethyl  oder  des  freien  KOrpers  mit  Diazomethan  ent- 
steht ein  Methyläther  CßHsNaOCOCHa),  Schmp.  38**  (B.  81,  574).  s-DI- 
BitropkeBylBltrosehydroxyUMlii  (NO2)20aHeN(OH)NO,  Schmp.  185 0,  ans  s-Tri- 
nitrobenzol  und  Hydroxylamin  (B.  29,  2287). 

5«  Amidoderiyate  oder  Aniline« 

Die  aromatischen  Amidoverbindtingen  leiten  sich  durch  Ersatz 

von  Wa-sserstoff  durch  Amidogruppen    von    dem    Benzol    und  den 

Alkylbenzolen  ab: 

CßHs-NHg  C6H4(NH2)2  CflHulNHg)» 

Anilin,  Amidobenzol         Diamldobenzol  Triamfdobenzol. 

Anderseits  kann  man  dieselben  als  Derivate  des  Ammoniaks 
auffassen,  woraus  sieh  die  Existenz  primärer,  secundärer  und  ter- 
tiärer Amine  der  Benzolreihe  ergiebt  (S.  73): 

C6H5.NH0  (CßH5)oNH  (C«H5)8N 

Phenylamin  DiphenWamin  Trlphenylamin 

CßHgNHCHs  '       CflH.N(CH8), 

Phcnylmethylamin  Phenylaimethylamin 

Wird  dagegen  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  der  Homologen  des 
Benzols  durch  die  Amidogruppe  ersetzt,  so  entstehen  die  wahren 
Analoga  der  Amine  der  Fettreihe,  wie  C,<H5.CH2.NH2  Benzylamin, 
welche  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  Alkohole  betrachtet 
werden. 

A.    Primäre  Phenylamine. 
Bildungsweisen  der   primären   Phenylamine.   deren 
Amidogruppen  mit  dem  Benzolkern  verbunden  sind: 
I.  Reductionsreactionen: 

1)  Diese  Amidoderivate  werden  fast  ausschliesslich  durch  Re- 
duction  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt: 

CeHftNO,  +  6H  =  CeHfiNHa  +  2H2O. 
Richter-Anschfltz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  5 
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Als  Zwischen producte  der  Reduction  werden  unter  geeigneten  Be- 
dingungen die  )^-Phenylhydroxylaniine  erhalten  (S.  64). 
Die  wichtigsten  Reduetionsmethoden  sind  folgende: 

a)  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lö- 
sung (Zinin  1842): 

CeH.vNOjj  +  SHaS  ==  (;6H5.NH2  +  2HjO  +  3S. 

Bei  den  Po  ly  nitro  verbin  dnngen  wird  leicht  nur  eine  Nitrogruppe  in 
dieser  Weise  reducirt,  es  entstehen  Nitroamidoverbindungen. 

In  den  Chlornitrobenzolen  wird  durch  Schwefelammonium  mir  dann 
die  Nitrogruppe  reducirt,  wenn  dieselbe  nicht  neben  Chlor  oder  eine 
andere  Nitrogruppe  gelagert  ist;  im  anderen  Falle  wird  Chlor  oder  die 
Nitrogruppe  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (B.  11,  1156,  2056). 

b)  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitrokörper(A.  W.Hof  mann);  Einwirkung  von  Eisenfeile 
und  Essigsäure  oder  Salzsäure  (B6champ  1852).  Letztere  Methode: 
Eisen  und  Salzsäure,  wird  namentlich  in  der  Technik  zur  Dar- 
stellung von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  angewandt.  Die  Erklärung 
des  Verlaufes  dieser  Reactlon  vgl.  bei  Anilin  (S.  70). 

c)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin)  oder  Essig- 
säure (B.  15,  2105);  oder  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure: 

CßHjNOg  +  38n       +  6HC1  =  CßHsNHa  +  SSnCl»  +  2H2O. 
CeHftNOj  +  SSnClg  +  6HC1  =  CeHgNHj  -f  3SnCl4  -f  2H2O. 

Die  letztere  Reaction  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitro- 
grappen  dienen.  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Polynitro- 
Verbindung  mit  einer  alkoholischen  salzsauren  L()Bung  der  berechneten 
Monge  SnCl^,  so  hat  man  es  in  der  Hand,  eine  schrittweise  Reduction 
herbeizufuhren.  Bei  o-p-,  [2.4]-Dinitrotoluol  wird  auf  diese  Weise  die  [4]-N02- 
Gruppe  reducirt,  während  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  die  [sj- 
NO2-G nippe  der  Reduction  unterliegt  (B.  19,  2161). 

In  manchen  Fällen  sind  noch  folgende  Reductionsmittel  mit  Vortheil 
verwendet  worden :  d)  arsenigsaures  Natrium  (J.  pr.  Ch.  [2]  ÖO,  563),  e)  Zink- 
staub bei  alkoholischer  oder  ammoniakalischer  Losung,  f)  Zur  Reduction 
wasserlöslicher  NitrokOrper  dient  Ferrosulfat  mit  Barytwasser  (B.  34,  3193) 
oder  Ammoniak  (B.  15,  2294). 

2)  Durch  Reduction  von  Nitrosoverbindungen,  h.  Nitrosobenzol  (S.  63) 
und  Nitrosodimethylauilin  (S.  94);  s.  a.  Chinonoxime. 

3)  Durch  Reduction  von  Hydrazo Verbindungen  und  Hydrazinen  (s.  d.) 

IL  Austauschre actio  neu:  4)  Durch  Ersatz  eines  Halogen- 
atoms oder  einer  Nitrogruppe,  einer  Hydroxyl-  oder  Alkoxylgruppe  durch 
die  Amidogruppe.  Diese  Reactionen  haben  vorzugsweise  Bedeutung  für 
die  Bereitung  substituirter  primärer  Phenylamine,  denn  die  Monohalogen- 
derivate,  Mononitrokohlenwasserstoffe  und  Phenole  liefern  mit  Ammoniak 
erhitzt  nur  Spuren  der  Amidoderivate.  Dagegen  reagiren  diese  Körper- 
cpruppen  um  so  leichter,  je  mehr  Nitrogruppen  ausserdem  eingeführt  sind. 
[i,2]*Chlor-,  Bromnitrobenzol,  [i,2]-Dinitrobenzol,  [i,2]-Nitrophenol  und  seine 
Alkylester,    [i,4]-Chlor-    und  Bromnitrobenzol,    [i,4]-Nitrophenol    und    seine 
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Alkylester  geben  mit  Ammoniak  erhitzt  Nitroaraidoverbindungen.  Die 
{i,s]-  oder  Metaverbindungen  reagiren  nicht  (B.  21,  1541;  A.  174,  276). 

Phenole  können  unmittelbar  in  primäre  (und  secundäre)  Amine 
^urch  Erhitzen  mit  Cblorzinkammoniak  ZnCl^-Nüs  auf  300— döO^^  (B.  10, 
2812;  17,  2635;  1»,  2916;  20,  1254)  umgewandelt  werden.  Leichter  als 
die  Phenole  reagiren  die  Naphtole: 

CoHt.OH  +  NH. ^"^^^    >  CoHtNH,  -h  H«0 

Napbtol  Naphtylamln. 

5)  Durch  Erhitzen  der  sulfonsauren  Alkalien  mit  Amidnatrium  NH2Na 
(B.  1»,  902). 

6)  Ein  Ersatz  der  Carboxylgruppe  aromatischer  Carbonsfturen  durch 
die  Amingrnppe  lässt  sich  unter  Vermittelung  a)  der  Amide,  b)  der  Azide 
dieser  Säuren  nach  den  Methoden  von  Hofmann  und  von  Curtius  in 
•derselben  Weise  bewirken  wie  bei  den  Carbonsäuren  der  Fettreihe  (s.  Bd.  I). 

Hieran  reiht  sich  als  ähnliche  Reaktion  c)  die  Beck  man  nasche  Umlage- 
rung  der  Oxime  aromatischer  Ketone  in  acidylirte  aromatische  Amine  (vgl. 
Bd.  I),  aus  denen  durch  Verseifung  die  Amine  gewonnen  werden: 

CeH5C(N0H)CHs   — -^  CgHsNH.COCHg ^  CeHgNH,. 

III-  Abspaltungsreactionen:  7)  Durch  Erhitzen  von  Amido- 
•carbonsäuren : 

(NH,)gC«H,CO,H  =  C«H4(NH0i  +  CO, 
DiamldobenzoS-        Phenylen- 
säuren  diamine. 

8)  Durch  Erhitzen  von  secundären  und  tertiären  Aminen  mit 

Salzsäure  und  aus  Ammoniumbasen  durch  rasches  Erhitzen  für  sich : 

CßHft.NHCHB  4-  HCl  =  C8H5.NH2  -f  CHsCl 
CßH5.NHC2H5.HBr     =  CßHg.NHg  -f  CgH^Br. 

IV.  Kernsynthesen: 

9)  Erhitzt  man  Anilin  mit  Chlormethyl,  so  entsteht  zum  Theil 
t>alzsaures  Monomethylanilin,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  in 
Ohlormethyl  und  Anilin  (s.  o.)  spaltet,  bei  noch  höherer  Temperatur 
<340®)  wird  durch  Chlormethyl  Wasserstoff  im  Benzolrest  durch 
Methyl  ersetzt,  es  entsteht  Toluidinchlorhydrat ;  aus  Phenyltriraethyl- 
4iDimoniumjodid  entsteht  Mesidinjodhydrat : 

C^pNH.HCl  -^  ^»^^^  ''°'"'''   C«H,  ^3» -^  CeH,(CH3VNH,HJ 

Phenvlmethvlamin-  Toluidin-     Phenyltrimethyl-  Mesidinjodhydrat. 

cnlorhydrat  chlorhydrat    ammoniamjodid 

Auf  diesem  Wege   kann  man  secundäre   und  tertiäre  aromatische 

Basen  in  isomere  primäre  verwandeln.    Statt  der  halogen wasserst off- 

^auren  Salze  der  secundären  und  tertiären  Basen  kann  man  auch 

Salze  primärer  Basen  mit  geeigneten  Alkoholen  auf  300^  erhitzen 

<B.  1«,  1729): 

CeHsNHg  HCl  +  C4H9OH  =  C4H9.CaH4NH2.HCl  +  H^O 
Anilinchlorhydrat  Isobutylalkoh.       Amido-tertlär-butylbenzol. 
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Oder  man  erhitzt  freie  Basen  mit  Paraflinalkoholen  und  Chlorzink 

auf  2500  (B.  16,  105). 

Derartige  Wanderungen  von  Atomgruppen,  welche  ein  Wasserstoff 
des  Amidorestes  in  aromatischen  Aminen  ersetzen,  in  den  Kern  sind  hfiu- 
figer  zu  beobachten;  vgl.  Phenylhydroxjlamin  a.  a.  (8.  64);  vgl.  auch 
B.  29,  R.  870. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Phenylamine. 
Die  primären  Amine  sind  eigenthümlich  und  nicht  unangenehm 
riecheüde,  farblose  Verbindungen,  die  sich  unter  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  destilliren  lassen.  In  Beziehung  auf  Salzbildung 
sind  sie  den  Alkylaminen  ähnlich  (Bd.  I),  allein  sie  sind  weit 
schwächere  Basen  als  die  primären  Alkyiamine,  sie  reagiren  nicht 
alkalisch  und  sind  in  Wasser  wenig  löslich,  aber  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

Der  basische  Charakter  der  primären  Phenylamine  wird  durch 
Eintritt  negativer  Gruppen  noch  weiter  abgeschwächt;  die  Salze 
der  disubstituirten  Aniline,  wie  C(,H3Cl2.NHa  und  CeH8(NOj5)2.NHj, 
werden  schon  durch  Wasser  zerlegt  oder  sind  nicht  existenzfähig. 
Die  Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den 
Carbonsäureamiden,  wie  die  ihnen  entsprechenden  OxyverbindungeD 
oder  Phenole  den  Charakter  von  Säuren  haben. 

Als  Typus  primärer  Phenylamine  wird  das  Anilin  eingehend 
abgehandelt  werden. 

Einige  allgemeine  Reactionen  der  Amidogruppe  sind  die 
folgenden: 

1)  Alkalimetalle  lösen  sich  beim  Ei*wärmen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung.  Aus  Anilin  entstehen  Änüinkalium  CQH5NHK  und 
Anüindikalium  CeHsNK^  (S.  71). 

2)  Halogenalkyle  verbinden  sich  mit  den  Anilinen  zu  sekun- 
dären, tertiären  und  schliesslich  zu  qiuUemären  Ammoniumverhin'' 
düngen  (Bd.  I). 

3)  Mit  je  einem  Molekül  eines  Aldehydes  verbinden  sich  unter 
Wasseraustritt  ein  oder  zwei  Moleküle  eines  primären  Amins  (ß.  25^ 
2020).  Mit  Furfurol  geben  alle  primären  Aniline  intensiv  roth  ge- 
färbte Verbindungen. 

4)  Ausserordentlich  wichtig  für  die  Entwickelung  der  aroma- 
tischen Chemie  ist  das  Verhalten  der  freien  primären  Aniline  und 
ihrer  Salze  gegen  salpetrige  Säure  geworden.  Hierbei  entstehen 
Diazoamidoverbindungen  und  Diazoverbindungen^  von  denen  die 
letzteren  die  Zwischenglieder  bei  der  Umwandlung  der  Nitro-  und 
Amido-verbindungen  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionspro- 
«lucte  geworden  sind. 
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5)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  die  primären  Aniline 
yvie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I) ;  es  entstehen  Thionyl- 
anüine, 

6)  Sehr  leicht  lässt  sich  ein  Wasserstoff  der  Amidogruppe 
durch  Sänrereste  ersetzen,  wodurch  die  Säureanilide  entstehen,  die 
den  Säureamiden  entsprechen  (Bd.  I).  Besonders  häufig  werden  die 
meist  gut  krystallisirenden  Acetverbindungen  dargestellt (S. 80 u.a.). 

7)  Wie  die  primären  aliphatischen  Amine  (Bd.  I),  so  liefern 
auch  die  primären  Auiline  mit  Chloroform  und  Alkalilauge:  Carbyl- 
amine, 

8)  Mit  SchwefelkohlenstofiP  verbinden  sich  die  primären  Aniline 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  Dicdphylsulfohamstoffen, 
während  die  primären  aliphatischen  Amine  Alkyläithiocarbamin- 
säuTren  liefern  (Bd.  I). 

9)  Bedeutungsvoll  für  die  Entwickelung  der  Chinolinchemie 
ist  die  Synthese  des  Chinolins  (s.  d.)  und  anderer,  Chinolinkerne 
enthaltender  Basen  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  anderen  primären 
aromatischen  Basen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol. 
Auch  durch  Condensation  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  durch  Salz* 
säure  oder  Schwefelsäure  entstehen  Chinolinderivate  (s.  Chinolin- 
synthesen). 

10)  Primäre  aromatische  Basen  liefern  mit  a-Halogenketoverbin- 
dangen  erhitzt  Indole  (s.  d.),  zuweilen  neben  Dihydropyrazinderivaten 
(s.  d.). 

Anilin^  PJienylamin,  [Äminophen]y  [Aminobenzen]  CgUsNUg, 
Schmp.  — 8^  Sdep.  1840,  gpec.  Gew.  1,0361  bei  0»,  ist  ein  schwach 
aromatisch  riechendes  Gel,  das  sich  in  31  Theilen  Wasser  von  12,5 ^ 
löst  (B.  10,  709). 

Geschichte.  Das  Anilin  wurde  1826  durch  Destillation  des  In- 
digo von  Unverdorben  entdeckt  und  Krystallin  genannt,  der  Krjstalli- 
sAtionsfähigkeit  seiner  Salze  halber.  1834  fand  es  Runge  im  Steinkohlen- 
theerOl  und  gab  ihm  wegen  der  Blauflirbung  mit  Ghlorkalkldsung  den  Namen 
Kyanol.  1 84 1  stellte  Fritzsche  durch  Destillation  von  Indigo  mit  Kalilauge 
<eine  Base  dar,  die  er  Anilin  nannte  von  dem  Namen  Indigofera  anil  der 
Indigopflanze.  In  demselben  Jahre  1841  bereitete  Zinin  das  „Benzidam*' 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium.  Die  Identität  der 
vier  Basen  bewies  A.  W.  Hofmann  1843  (A.  47,  37). 

Technisch  wird  das  Anilin  in  grossem  Maassstab  erhalten 
durch  Reduction  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  etwa  ^l^  der  nach 
der  Gleichung: 

CeHjNOj  +  2Fe  -f  6HC1  =  CeHsNHj  +  FegCl«  -f  2H80 

nöthigeu  Menge  Salzsäure. 
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Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  nur  FeCl^  und  es  erfolgt  bei 
Gegenwart  von  Eisenchlorür  eine  Beduction  des  Nitrobenzols  durch  Eisen 
und  Wasser,  indem  das  Eisenchlorür  als  Uebertrftger  dient.  Das  fein 
vertheilte  feuchte  Metall  ist  das  unmittelbar  reducirend  wirkende  Agen» 
(B.  27,  1436,  1815); 

CeHjNOs  4-  8Fe  -f  6HC1  =  CeHßNHt  -f  OFeClt  +  SHaO 
C.HftXO,  +  2Fe  -f  4H2O  =  CeH-XHx  +  Fe»(OHV 

Durch  welche  Mittel  man  ausserdem  das  Nitrobenzol  zu  Anilin 
reduciren  kann,  ist  oben  S.  65  auseinandergesetzt.  Auch  ist  bei  den 
allgemeinen  Bildungsweisen  (S.  65.66)  für  primäre  Phenylaniine  da» 
Anilin  meist  als  Beispiel  gewählt.  Dasselbe  ist  der  Fall  gewesen  bei  den 
Umwandlungsreactionen  der  primären  Phenylamine:  der  Einwirkung^ 
von  Alkalimetallen,  Halogenalkylen,  Aldehyden,  salpetriger  Säure^ 
Thionylchlorid,  bei  der  Säureanilidbildung,  dem  Verhalten  gegea 
Schwefelkohlenstoff,  Chlorofonn  und  Alkalilauge,  Glycerin,  Schwefel- 
säure und  Nitrobenzol  u.  a.  m.  (vgl.  S.  68.  69).  Das  leicht  zugängliche 
Anilin  ist  kaum  weniger  als  das  Ammoniak  selbst  in  Reactionen 
eingeführt  worden  und  wir  werden  ihm  bei  zahlreichen  aromati- 
schen Verbindungen  als  Generator  begegnen.  Trotz  seiner  schwach 
basischen  Eigenschaften  fällt  es  Zink-,  Aluminium-  und  Eisenoxyd* 
salze  und  verdrängt  beim  Erhitzen  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit. 

Anilin  ist  giftig.  Es  ist  ein  Lösungsmittel  für  viele  Körper^ 
z.  B.  Indigo. 

Gegen  Oxydationsmittel  ist  das  Anilin  sehr  empfindlich.  Es  färbt 
sich  an  der  Luft  allmählich  braun  und  verharzt.  Durch  Chlorkalk* 
lösung  wird  Anilinlösung  purpurviolett  gefärbt  (B.  27,  3263).  Mit 
Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Knliumchromatlösung  versetzt 
färbt  sich  Anilin  roth,  später  intensiv  blau.  Oxydirt  man  Anilin  mit 
Chlorkalklösung  in  der  Hitze,  oder  mit  Mn04K  in  der  Kälte,  so 
kann  es  durch  eine  Reihe  von  Zwischenproducten  in  Nitrobenzol 
zurückverwandelt  werden  (B.  36,  496;  B.  81, 1522).  Mit  Chromsäure 
liefert  es  Chinon  (s.  d.),  mit  chlorsauren  Salzen  bei  Gegenwart  ge- 
wisser Metallsalze  Anilinschwarz, 

Das  Anilin  dient  zur  Herstellung  zahlreicher  farbstofftechuisch. 
oder  therapeutisch  wichtiger  Verbindungen,  wie  AnilinschwarZy 
Fuchsin   und  vieler  anderer,   ferner  Antifehrinj  Antipyrin  u.  a.  m. 

Anilinsalze:  rhlorhjdrat  wird  völlig  reiu  nnd  ti  ecken  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  eine  ätherische  AniliulOsang  erhal- 
ten, Schmp.  1980  Sdep.  245^  (B.  81,  1698);  in  der  Technik  wird  es  Ani- 
linsalz genannt.  In  Wasser  zerfliesslich  PlatiBehlorlddoppelialz ,  gelbe^ 
Nadeln,  aus  Alkohol.  ZlBachloHir-  nntl  ZlBaHilsrlddoppHiaU  8nCl2.2CoH5NH2> 
HCl  +  SHgO  und  SnCl4.2C6H5.NH2.HCl  -f  2H2O.     Sulfat  (Ct;H5NH2)2S04H2. 
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Nitrat  bildet  rhombische  Tafeln.  Oxalat,  rhombische  Prismen.  Nicht  nur 
das  Chlorhydrat,  sondern  auch  freies  Anilin  bildet  mit  einigen  Salzen  Dop- 
pelsalze: Es  verbindet  sich  auch  additioneil  mit  Trinitrobenzol  (S.  GO). 

Kalinmanllin:  CgUsNIIK  und  G6H5NK2  sind  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannt.  Die  Bildung  von  Di-  und  Triphenylamin  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brombenzol  auf  das  Keactionsproduct  von  Kalium  auf  Anilin 
beweist,  dass  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch  Kalium  ersetzt  wird. 
Natrium  wirkt  erst  bei  200^  auf  Anilin;  vgl.  übrigens  Acetanilid  (S.  80) 
und  Monomethylanilin  (S.  74). 

Amidomethylbenzole.  Einige  Vertreter  dieser  Gruppe  sind 
für  die  Farbstoiftechnlk  von  g^rosser  Bedeutung,  vor  allem  o-  und 
p-Toluidin.  Die  meisten  Basen  .sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  liefern  aber  sehr  leicht  mit  Eisessig  gekocht,  mit  Acetyl- 
chlorid  oder  Essigsäureanhydrid  behandelt,  Acetverbindungen  (S.81). 
Diese  substituirten  Acetamide  sind  gut  krystallisirende  Körper  von 
bestimmtem  Schmelzpunkt,  sehr  geeignet  zur  Kennzeichnung  der 
Basen,  aus  denen  man  sie  auf  so  einfache  Weise  erhält.  Dem 
Sdep.  oder  Schmp.  der  Base  ist  daher  im  Folgenden  der  Schmp. 
der  Acetverbindungen  beigefügt.  Man  erhält  die  Amidomethyl- 
benzole durch  Reduction  entsprechender  Nitroverbindungen  und 
durch  Erhitzen  salzsaurer  Salze  der  am  Stickstoff  methylirten  Basen, 
wie  Dimethylanilin  CeHjNCCHs)^,  unter  Druck  bei  hoher  Temperatur 
(S.  67). 

Toluidine  CH8.CßH4NU2.  Die  drei  Toluidine  sind  isomer  mit 
Benzylamin  CeH5CH2NH2,  das  im  Anschluss  an  den  Benzylalkohol 
abgehandelt  wird,  und  mit  Methylanilin  C6H5NHCH3  (S.  75).  Sie  wer- 
den durch  Reduction  der  drei  Nitrotoluole  (S.  61)  dargestellt.  Das 
m-Toluidin  entsteht  auch  durch  Reduction  von  m-Nitrobenzalchlorid, 
einem  Umwandlungsproduct  von  m-Nitrobenzaldehyd  (B.  15,  2009; 
18,  3398).  Das  p-Toluidiu  wurde  1845  von  A.  W.  Hofmann  und 
Muspratt  entdeckt  (A.  54,  1). 

o-TolaldlB,  flüssig,     Sdep.  1970;  Acet-o-toluid,  Schmp.  110 <\  Sdep.  296» 

m-ToialdlB,      ,  „       I99O;  Acet-m-toluid,      „         65^      „      303 ^ 

p-Tol«Idl«,  Schmp.45^  „       IdS^ ',  Acet-p'toluid        „        153  ^      „      307 0. 

Die  Chlorhjrdrat«  von  o-,  m-  und  p-ToIuidin  schmelzen  bez.  bei  215®» 
2280,  2430  und  sieden  unzersetst  bei  242»,  250»,  257®  (B.  31,  1698). 

Trennung  von  o-  und  p-Toliiidin.  Bei  der  Nitrirung  von 
Toluol  bilden  sich  o-  und  p-Nitrotoluol*  aus  denen  man  durch  Reduction 
die  technisch  wichtigen  Toluidine  erhält.  Man  trennt  das  o-  von  dem  p- 
Toloidin,  indem  man  das  Basen gemisch  mit  einer  zur  völligen  Neutrali- 
sation unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  behandelt  und  destillirt.  Die 
stärkere  p-Base  bleibt  als  Sulfat  zurück.  Oder  man  benutzt  die  grössere 
LOslichkeit  des  o-ToIuidinoxalates  (J.  pr.  Ch.  [2]  14, 449),  sowie  des  o-Acet- 
toluids  (B.  2,433)  zur  Trennung  von  den  entsprechenden  p-Verbindungen. 
Anilin,  9^  und  p-Tolnidin  lassen  »ich  auch  durch  das  verschiedene  Verhalten 
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ihrer  Chlorhvdrate  gegen  Mononatriuinplio»phat  trennen  (B.  10. 1718, 2728; 
vgl.  B.  29,  U.  434). 

In  der  Anilinfarbentechnik  unterscheidet  man: 
Änilinöl  für  Blau:  reines  Anilin; 

Anilinöl  für  K  o  t  ii :  molekulare  Mengen  Anilin,  o*  und  p-Tolaidin ; 
Änilinöl  für  Safranin:  Anilin  und  o-Toluidin,  ans  dem  Destillate  (echap- 
pös)  der  Fucbsinschmolze  gewonnen. 

Die  freien  Toluidine  werden  durch  Oxydation  leicht   in  Azo- 

verbindungeu  (B.  26,  2772)  umgewandelt.    Schützt  man  die  Amido- 

gruppe   durch   Einführung   eines   Säureradicals,   z.  B.    der  Acetyl- 

gruppe,    vor   der  Oxydation,   so  kann    man    die  Methylgruppe  zur 

Carboxylgruppe    mit    Kaliumpermanganat    oxydiren,    also    o-Acet- 

toluid  in  o-Acetamidobenzo^säure  umwandeln  (B.  14,  263).    Bei  dem 

Chloriren,   Bromiren   oder  Nitriren   der  Acettoluide  stellt    sich    der 

negative  Substituent  meist   in  o-Sfellung   zu  der  Acetamidogruppe 

(vgl.  m-Nitrotoluol,  S.  61). 

o-Toluidin  >vird  wie  Anilin  durch  ChlorkalklOsung  und  Salzsäure 
violett  gefärbt,  p-Toluidin  dagegen  nicht.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der 
salzsauren  o-Toluidinlösung  einen  blauen  K{)rper,   Toluidinblau,  ab. 

Xylidine    (CHj))2G(;U3NH2.  Alle   sechs  möglichen  Isomeren  sind 

bekannt : 

v-o-XyUdln  flüssig,         Sdep.223^;  entsprechendes  Acetxylidf  Schmp.  134®. 

as-o-Xylldla  Schmp.490,     ^      226<>;  „  »  »         99®- 

v-m-Xylldln  flÜ8.sig,              „      216*>;  „  „  „        170®. 

as-m-Xylldln       „                   »      212^;  „  „  „        1200. 

s-m-X,lldl«      „                  „     2200;  ^  ^  ^       I440. 

p-XylldlB  Schmp.150,     „     213O;  „  „  „       1800. 

»Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Chlorhjrdrate  s.  B.  81,  1699. 

Das  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  dienende  technische,  aus 
Dimethylanilin  gewonnene  Xylidin  besteht  hauptsächlich  aus  as-m-Xylidin 
und  p'Xy lidin  (B.  18,  2664,  2919).  lieber  Trennung  der  isomeren  Xyli- 
dine  von  einander  vgl.  C.  1899  II,  1113. 

Amidopolyniethylbenzole  (CH3)3CeH2NH2.  Das  in  der  Technik 
durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Xylidin  mit  Methylalkohol  auf  250  0  unter 
Druck  gewonnene  Product  besteht  wesentlich  aus  s-Pseudocumidiu  und 
Mesidin  und  dient  zur  Darstellung  rother  Azofarbstoffe  (B  15,  101 1,  2895). 

s-PiieBdocanildiii  [5NHo,i,2,4],  Schmp.  68 0,  Sdep.  235®;  Acetv.  Schmp. 
164«  (B.  18,  92,  2661). 

MeRldlB  [2NH2,i,3,.'i],  flüssig,  Sdep.  230^;  Acetv.  Schmp.  216^  (B.  18, 
2229;  24,  3546). 

Iiodarldln  [4NH2,i,8A'^l)  Schmp.  23 0.  Sdep.  2550;  Acetv.  Schmp.  2150 
(B.  18,  1149). 

PrehaldlB  [5KH2,i,2,3,4],  Schmp.  640,  g^jep.  2600;  Acetv.  Schmp.  1700 
(B.  21,  644,  905). 

AmldopenUiiiethylbeBzol,  Schmp.  1510,  Sdep.  2770;  Acetv.  Schmp.  2130 
(B.  18,  1825). 

Homolo§re  des  Anilios  mit  grosseren  Alkoholradicalen  werden 
nicht    nnr    aus    den    entsprechenden  Nitroverbindungen  durch    Reduction^ 
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sondern  auch  aus  Anilin  solbat  durch  eine  Kemsynthese  erhalten,  wenn  man 
Anilin  mit  Fettalkoholen  und  Zinkchlorid  auf  250— 280 <>  erhitzt  (vgl.  S.  67). 
Das  Alkyl  stellt  sich  zur  Amidogruppe  in  p-Stellung.  Wendet  man  Isobutyl- 
und  Isoamylalkohol  an,  so  entstehen  p-TertiXrbutyl-  und  p-Tertiäramylanilin 
(B.  28,  407).  Ersetzt  man  bei  dieser  Synthese  Anilin  durch  Phenol,  so 
erhält  man  die  entsprechenden  Phenole  (s.  d.). 

p-AnldoaethjrlbMsol  G9H5GeH4NH2,  Schmp.  —50,  Sdep.  216^  (B.  22, 1847). 

p-AidldopropylbeMol,   Sdep.  2260;    Acetv.  Schmp.  87^  (B.  17,  1221). 

p-Amldolfiopropylbeiuol,  Sdep.  225";  Acetv.  Schmp.  102^  (B.  21,  1159). 

p-AMldotertlSrbitylbeazol,  Schmp.  17 0,  Sdep.  240^;  Acetv.  Schmp. 
1720  (B.  24,  2974). 

p-AMldoMtylb^uol,  Schmp.  19  o,  Sdep.  310^;  Acetv.  Schmp.  93  ^ 
<B.  18,  135). 

B.  Secnndäre  und  tertiäre  Phenylamine  und  Pheoylammouiumbasen. 

Phenylalkylamlue.  Bildungsweisen:  1)  Die  Alkylab- 
kömmling^e  des  Anilins  und  seiner  Homologen  entstehen  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Amine  der  Fettreihe  (Bd.  I)  durch  Einwirkung  der 
Alkylhromide  und  Alkyljodide  auf  die  primären  Basen,  meist  schon 
hei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  können  auch  durch  Erhitzen 
von  Anilinchlorhydrat  oder  noch  besser  von  Anilinbromhydrat 
(B.  m,  1939)  mit  Alkoholen  auf  250®  gewonnen  werden,  wobei  sich 
zunächst  Alkylchloride  oder  Alkylbromide  bilden,  die  auf  das  Anilin 
einwirken. 

2)  Nach  Bildungsweise  1)  entstehen  die  halogenwasserstoff- 
sauren  Salze  der  Mono-  und  Dialkylaniline  nebeneinander.  Um  die 
Mouoalkylaniline  zu  bereiten,  geht  man  von  den  Acetverbindungen 
der  primären  Basen  aus,  löst  dieselben  in  Toluol  oder  Xylol  auf 
und  trägt  die  berechnete  Menge  Natrram  in  die  Lösung  ein.  Unter 
WasserstofFent Wicklung  bildet  sich  das  weisse  feste  Natriumacet- 
anilid,  das  sich  glatt  mit  Jodalkylen  umsetzt.  Durch  Verseifung 
des  Alkylacetanilides  erhält  man  das  Alkylaniiin: 

Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiären 
Basen:  Aas  einer  Hauren  LOsang  eines  Gemisches  werden  durch  Natrinm- 
nitrit  die  secundären  Basen  als  eiförmige  Nitrosamine  gefällt,  aus  denen 
man  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  Basen  zurückgewinnt.  Ferner  kann  man 
sich  zur  Trennung  der  ferrocyanwaHserstoffsauren  Salze  (A.  190,  184)  oder 
der  Metaphosphate  bedienen  (B.  10,  795;  22,  1005;  ä6,  1020). 

PhenylalkylammOBliimbasen«  Die  tertiären  Phenylalkylamine, 
wie  C6H5N(C2H^,  vermögen  sich  noch  mit  AlkylhaloYden  zu  Ammonium - 
verhindnngen  zu  vereinigen,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  oder  Kalk  Ammoniumhydroxyde  entstehen:  G(<H5N( €2115)3.1  giebt 
CgH5N(C2H5)30H.     Bei  homologen  Anilineu,    welche   die  Snbstituenten    in 
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Ortho-Stelluugeu  zur  Aming^ruppe  enthalten,  ist  die  Bildung  quaternärer 
Ammoniumbasen  theils  schwierig,  theils  überhaupt  nicht  durchführbar  (B. 
33,  345);  es  steht  dies  im  Einklang  mit  einer  Keihe  ähnlicher  Keaktions- 
hinderungen  durch  Ortho-Substituenten. 

Dialkylanilinoxyde.  Es  ist  bisher  nur  das  Dimethylanilinozyd 
C(;H5N(GHb)20  dargestellt  worden.  Es  entsteht  aus  Dimethylanilin  in 
glatter  lieaktion  durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  ist  ein 
Analogon  des  Trimethylaminoxyds  (CHj^sNO  (s.  Bd.  I)  und  der  Alkylpipe- 
ridinoxyde  (s.  d.)*     Mit  Säuren  bildet  es  additionell  Salze  z.  B.  Dimethyl- 

phenyloxyammoniumchlorhydrat  CßH5N(CH3)gQn  ;  es  gibt  leicht  seinen  Sauer- 
stoff ab,  wirkt  daher  oxydirend.  Mit  salpetriger  und  schwefliger  Säure 
entstehen  zunächst  auch  AdditionsproduktOi  die  indessen  sogleich  in  kern- 
substituirte  Substanzen:  Nitrodimethylanilin  und  Dimethylauilinsulfosäure,. 
umgelagert  werden  (B.  82,  342,  1882). 

Eignen  Schäften  und  Umwandlung-en.  Die  wichtigsten 
hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  die  Methyl-  und  Aethylaniline. 
Frisch  destillirt  bilden  sie  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keiten, die  allmählich  am  Licht  sich  braun  färben.  Sie  riechen 
ähnlich  wie  Anilin,  aber  unangenehmer. 

Die  secandären  Phenylalkylamlue  erinnern  im  Verhalten  an 
die  Dialkylamine  (Bd.  I).  1)  Sie  bilden  Salze  und  verbinden  sich 
mit  Halogenalkylen  zu  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  der 
tertiären  Amine.  2)  Durch  Säurechloride  und  Säureanhydride  wird 
der  Imidwasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt.  Dieselben  Ver- 
bindungen kann  man  auch  auf  die  bei  Bildungsweise  2)  auseinander- 
gesetzte Weise  s.  o.  erhalten.  3)  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie 
Nitrosamine  (Bd.  I). 

Die  tertiären  Phenyldialkylamiiie,  die  ein  aromatisches  Wasser- 
stoffatom in  ParaStellung  zu  der  Dialkylamidgruppe  enthalten,  zeigen 
eine  merkwürdige  Beweglichkeit  dieses  Wasserst  off ato  ms,  die  ea 
gestattet,  eine  Reihe  van  Reactionen  hervorzurufen,  zu  denen  die 
primären  und  secundären  Auiline  nicht  oder  nicht  in  dem  Maasse 
befähigt  sind.  Vor  allem  ist  das  Verhalten  der  Phenyldialkylamine 
gegen  salpetrige  Säure  theoretisch  und  technisch  wichtig  Sal- 
petrige Säure  führt  die  Phenyldialkylamine  in  p-Nltroso Verbin- 
dungen über. 

Die  drei  Klassen  der  aromatischen  Amine  unterscheiden  sich 
demnach  durch-  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  in  folgender  Art: 

1.  Primäre   Phenylamine   geben  Diazoverbindungen   oder  Dtazo- 
amidouerbindungen. 

2.  Secundäre  Phenylalkylamine  geben  Nitrosamine. 

3.  Tertiäre  Phenyldialkylamine  geben  ^-Nitrosoverbindungen, 
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Einige  andere  Reactionen  der  Phenyldialkylamine  werden  im 

Anscbiuss  an  das  Dimechylanilin  erwfthnt. 

Die  Methyl-   und  Aethylaniline   zeigen   folgende  Siedepunkte 

und  spec.  Gewichte: 
Monomethylanilin,  flüssig,  Sdep.  192^  spec.  Gew.  0,976     (15^>). 

Dimethylaniliu  .  .  Schmp.  0,5»,     ,      192«,     ,         ^     0,9575  (200/4»). 
Aethylanilin ....  flüssig,  „      206«,     ,         „     0,954     {W). 

Dlaethylanlliu    .  .       ,  .      213,50,  „  „     0,939     (IS«). 

Die  methyiirteu  Aniline  finden  in  der  Technik  zur  Darstellung 
von  Anilinfarben  Verwendung  und  werden  durch  Erhitzen  von 
Anilinchlorhydrat  und  Methylalkohol  auf  220«  oder  durch  Einleiten 
von  Chlormethyl  in  siedendes  Anilin  gewonnen. 

Metliylanilin  C6H5NHCH3  entsteht  auch  aus  Phenylcarhylamin 
(S.  82)  und  aus  Formaldehydanilin  (S.  76).  Chlorhydrat,  Schmp. 
122«,  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  mit  trockenem  HCl 
gewonnen  (B.  80,  3134;  C.  1898  II,  479).  Durch  Chlorkalklösung  wird 
es  nicht  gefUrbt.  Beim  Erhitzen  auf  330«  geht  es  in  p-Toluidin 
über.    Methylphenylnitrosamin  s.  S.  98  Methylacetanilid  8.  S.  81. 

Dimethylanüin  CßH5N(CU3)2   bildet  sich   auch   beim  Erhitzen 

von  Brom-  oder  Jodbenzol  mit  Dimethylamin  auf  250— 260«  (C.  1898 

II,  478).    Mit  trockenem  Chlorwasserstoif  liefert   es  ein  Mono-  und 

ein  Dichlorhydrat:    CnH5N(CH3)a.HCl    und  C6H5N(CH8)a.2HCl,   kry- 

stallinische  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Körper,  die  leicht  Salzsäure 

abgeben  (B.  80,  3134).    Jodhydrat,  Schmp.  112«   vgl.  C.  1898 II,  479. 

Durch  Hypochlorite  wird  es  nicht  gefärbt.    Mit  Jodmethyl  verbindet 

es  sich  zu  Trimethylphenyliumjodid  C^H^NCC  113)3 J.   Durch  Behandlung 

mit  salpetriger  Säure  geht  es  in  p-Xitrosodimethylanilin  (S.  94),  mit 

Salpetersäure  in  p-Nitrodimethylanilin  über.    Mit  Acetylbromid  und 

Benzoylbromid    liefert    es    Acetyl-    und    Benzoylmonomethylanilin 

neben  Trimetbylphenyliumbromid  (B.  19,  1947). 

Dimethylanilinoxyd   CeH5N(CH8)20   (S.74),   Schmp.  153«,   Pikrat, 

Schmp.   135«,  Chlorkydrat,  Schmp.  125«. 

Das  Dimethylanilin  ist  in  eine  Reihe  von  Condensationsreactionen 
eingeführt  worden.  Mit  Chloral  verbindet  es  sich  zu  einem  Abkömmling 
der  ^'AmidomandeUfäure  (CH3)^N[4]CeH4[i]GH(OH).CCl3.  Mit  Phosgen 
geht  es  in  Tetram ethyl-^diamidobenzophenon  [(CH3)2N[4]G(>H4[i]]2CO, 
mit  Orthoameisenester  und  Chlorsink  in  Hexamethyl-p-Uulcanilin  GH[CeH4 
N(CH3)2]8,  mit  Benzotrichlorid  in  Malachitgrün  (s.  d.)  über  u.  s.  w. 

Ebenso  verhalten  sich  die  homologen  Mono-  und  Dialkylaniline. 
Es  mOge  noch  das 

Methylsetliyluilln  CeH5N(CH3)(C2H5)y  Sdep.  201«,  erwähnt  werden. 
Seine  Verbindung  mit  CH3J  ist  identisch  mit  Dimethylanilinaethyljodid ; 
ebenso  ist  Methylaethylanilin-aetbyljodid  identisch  mit  Diaethylanilin- 
methyljodid;  femer  Methylpropylanilin-aethyljodid  identisch  mit  Aethyl- 
propylanilin-methyljodid,    (B.    19,   2785;    zu    den    theoretischen    Schlüssen 
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hieraus  über  die  Gleichwertigkeit  der  5  Stickstoffaffinitäten  vgl.  übrigens 
B.  88,  1003.  Darch  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  aus  diesen  Ammoninm- 
jodideu  das  höhere  Alkyl  abgespalten. 

AlkylenmonO'  und  -dlaniline  entstehen  aus  Dibromparaffineu  mit 
Anilinen;  i,4-Dibromide  reagiren  unter  Bildung  cyclischer  Alkylenimid«^ 
oder  Pyrrolidine  (vgl.  Bd.  I),  falls  nicht  in  Orthostelluug  zur  Amidogruppe 
ein  Substituent  steht  (sterische  Hinderung*^  vgl.  oben  8.  74  und  B.  32, 
848,  2251). 

Aethylendlphf>BrldlaMla  CeH5NH.CH2.GH2.NHCnH5,  Schmp.  f>5^.  Aftth)r< 
leBmoBopk^Brldiamla  NH2.GHs.CHs.NHCßH5,  Sdep.  263^  wird  mittelst  Phul- 
imidkalium  erhalten  (B.  24,  2191).  TrlmethrleadtphenrldUmlii  ChH5NH[CH2]3 
NHCeHg.    Sdep.  280—285^  (16  mm),    entsteht    neben  TrlMethyleapheiirllmln 

C«H5N<^J}|>CH,.  Sdep.  130— 132«  (16  mm),    ans  Trimethylenbromid.     n- 

PheByl-a-methylpxrrolldln  ^^'^'^rH(CH»)-CH  ®^^P'  184®  (25  mm).  1,4-PeB- 
tjlendl-o-tolBldlB  CH8C(;H4NH.CH2.CH2CH2CH(CH3)NHCeH4CH8  Sdep.  191  — 
1930  (23  mm). 

NCC  H  ) 

Weitere  cy c li s c h e  Alkylendianiliue,  wie  0iH4<[^/c!Hj)^GHf, Schmp. 

124®,    und   C,H«<J5[^^^>CH,,    Schmp.   87®,    DIpkeBjIhrdro-glrozaltne    und 

-pyrlmldlBe  wurden  aus  Alkylendianilinen  mit  Aldehyden  erhalten  (B  81, 
3248;  82,  2256).  DfaethjleBdlphMrldlamlB,  Diphenylpiperazin  s.  Piperazine. 
Alkylidendianiline  werden  leicht  aus  Fettaldehyden  (1  Mol.)  und 
Anilinen  (2  Mol.)  in  wässriger  L{)sung  in  der  Kälte  erhalten.  Durch  Mineral- 
säuren werden  sie  zerlegt;  die  Methylendianiline  erfahren  durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  oder  den  entsprechenden  Anilinchlorhydraten,  wahr- 
scheinlich unter  intermediärer  Bildung  von  Amidobenzylanilinen,  eine  Um- 
lagerung  zu  Diamidodiphenylmethanen  (vgl.  C.  1896  II,  952;  B.  88,  250; 

s.  a.  Benzidihumlagerung): 

CgH5NH.CH,.XHC«Ha ^  [C«H»NH.CH,.C«H4NH,]  — -^  NH8C«H*.CH«.C«R,NH,. 

Die  einfacheren  Alkylidendianiline  gehen  leicht  in  die  Alkyliden- 
monaniline  (s.  u.)    bez.    deren   Umwandlungsprodukte  Über  (A.  802,  335). 

XetkjleBdipheBjldUmlB  CH2(NHGeH5)2  Schmp.  65®;  MetkileB-Oj-  und 
pg-dltolildlBBOB,  Schmp.  52®  und  89®.  *  AetVIldeBdIpheBjrldtanlB  CHsCH 
(NHCgHg)»,  Schmp.  «51®.  TrlchloraethylfdendtpheBanlB  GC1sCH(NHChH5)2, 
Schmp.  107®. 

Alkylidenmonaniline :  Alkylidenmonaniline  entstehen  in  energischer 
Reaction  durch  Vereinijrung  von  äquimolekularen  Mengen  der  Fettalde- 
hyde und  Aniline  unter  Wasseraustritt;  die  einfachen  KOrper  sind  meist  un- 
beständige Oele,  die  sich  sogleich  theils  polymerisiren  wie  das  Formalde- 
hydanilin, theils  aldolartig  condensiren.  Die  einfachen  und  polymeren  AI- 
kylidenaniline  addiren  leicht  Blausäure  unter  Bildung  von  Nitrilen  dera-Anili- 
dosäuren,  die  aldolartigen  addiren  nicht,  sie  condensiren  sich  unter  Anilin- 
austritt leicht  zu  Ghinolinderivaten  (vgl.  CAm^r^dtnsynthesen)  (B.  25, 2020). 

ABhrdrofornaldehydaBlItB  (GH2NGqH5)s,  Schmp.  140®,  wird  durch 
Vermengen  vt>n  Formaldehydlösung  mit  Anilin  unter  Kühlung  erhalten,  gibt 
durch  Beduction  Methylanilin,  mit  Blausäure  Anilidoacetonitril.  Mit  aro- 
matischen Aminen  condensiren  sich  die  Anhydroformaldehydaniline  bei 
Gegenwart  der  Chlorhydrate  zu  Amidobenzylanilinen :  C«HsN:CH«-»-C6H»NHa 
— -►  C«H5NH.CHtC,H4NHo  (G.   1900  I,  496). 

AethjUdraaBlIlB  GHaCHiNCells,  Oel,  addirt  leicht  Blausäure  und  con- 
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densirt  sich  leicht  ku  2  Modificationen  des  /^-ABÜldobatylid^iiaBlllBH  CH3CH 
(NHC5H5).CH2.CH:NC8H5,  Schrap.  12S^  und  85 0,  von  denen  die  niedriger 
schmelzende  leicht  in  die  hoher  schmelzende  über^j^efUhrt  werden  kann. 
Beim  Erhitzen  mit  8alz-  oder  Essigsäure  liefern  beide  Chinaldin,  mit  sal- 
petriger Säure  zwei  Dlaltrosoverbindungen,  Schmp.  161^  und  120^  (B.  29, 
2977).  AldolnilllB  GH3CH(OH)CHsCH:NC(>,H5,  aus  Aldol  und  Anilin,  ist 
ein  röthlich  gefärbtes,  leicht  zersetzliches  Oel;  durch  Behandlung  mit 
Schwefelammon  wird  es  in  ThloaldoliuiiliB  CHa.CH(0H)CH8CH— NC«H»,  Schmp. 

920,  umgewandelt  (B.  29,  59). 

C.  Poljphenylamine.  Die  Bildungsweisen  and  das  Verhalten 
derartiger  Verbindungen  sollen  an  dem  Di-  und  Triphenylamin 
erläutert  werden. 

Diphenylamin  NH(CeH5)s},  Schmp.  54«,  Sdep.  3100.    J)  Diese  für 

die  Anilinfarbentechnik    wichtige  Verbindung   ist   1864   von  A.  W. 

Hof  mann  durch  Erhitzen  you  ÄnüinblaUy  Rosanilin  und  ähnlichen 

Farbstoffen  zuerst  erhalten  worden  (A.  182, 160).    2)  Es  entsteht  beim 

Erhitzen   von  Anilin   mit  Anilinchlorhydrat   auf  140^  und   wird   so 

technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt: 

CßHfiNHsjHCl  +  CeHßNHa  =  NH(C6H5)8  +  NH4CI. 

Auf  ähnliche  Weise  hat  man  homologe  ZHtolylamine  u.  a.  m.  bereitet. 

3)  Diphenylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Phenot 
mit  Chlorzink  auf  260^.  4)  Aehnlich  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen 
von  Phospham  PN,H  mit  Phenol  auf  200—2500  ^y^i  c.  1900 1,  743).  5)  Es 
entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
auf  350-390«  (B.  27,  R.  74). 

Diphenylamin   ist   ein  angenehm  riechender,    krystalliniscber 

Körper.    In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Aether.    Es    stellt   eine   nur   schwache  Base   dar,   deren  Salze- 

durch  Wasser  zerlegt  werden.    Der  Imidwasserstoff  ist  auch  durch 

Metalle  ersetzbar:  Diphenylaminkalium (CpH5)2NK  (C.  1898 II,  1252). 

Durch  Oxydation  von  Diphenylamin  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lüsung  geht  es  in  Diphenyl-j^-azophenyUn  oder  Chinondianil 

^•"*{[4'j?c*h!  ^^^^  ^®-  ^'  ^  ^^^)*  ^^^^^  ""^  ^""^"^  verwandeln  Diphenyl- 
amin in  Tetra-  oder  Hexahalogensubstitutionsproducte,  Salpetersäure  in  die 
Hexanitroverbindung  (S.  93).  Schwefelsäure  lOst  Diphenylamin,  die  Lösung 
färbt  sich  mit  Spuren  von  Salpetersäure  dunkelblau:  Reaction  auf  Sal- 
petersäure, —  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  Diphenylamin  in  Thio- 

diphenylamin  NH<;^Jjj*>S  (s.  d.),    den  Grundkörper   der  TTiioninfarh- 

Stoffe,  mit  Fettsäuren  auf  300®  erhitzt,  in  Acridine  (s,  d.),  wie  N^*^^CH» 

aber.  Das  Diphenylamin  dient  zur  Darstellung  von  Triphenylrosanilin 
(s.  d.)  oder  Anilinblau,. 

MeikjldlphtnyUmiu  CHgNCGeHs)«,  Sdep.  292^  (A.  23S,  21). 

TripheDylamin  (C(;H5)3N,  Schmp.  127  <>,  destillirt  unzersetzt,  ent- 


78  Aniline. 

steht  durch  Erhitzen  von  Dikaliumanilin  (S.  71)  oder  von  Natrium- 
diphenylamln  mit  Brombenzol  (B.  18,  2156).  Es  krystaliisirt  aus 
Aether  in  grossen  Tafeln.  Löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter, 
dann  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Säuren  vermag  es  keine  Salze  zu 
bilden.  Durch  Nitriren  giebt  es  ein  Trinitroproduct,  aus  dem  durch 
Reduction  Tnaniidotriphenylamin  gebildet  wird  (B.  19,  759).  Durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Triphenylamin  entsteht  Hexaphenyl- 
rosanilin  (s.  d.). 

Anilinabkönimlioge  anorganischer  Säuren. 

Aromatische  Thionylamine  (Michaelis).  Diese  den  Alkylthio- 
iiylaminen  (Bd.  I)  entsprechenden  Verbindungen  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Thionvlchlorid  auf  primäre  Basen,  eine  für  diese  Verbindungen 
kennzeichnende  Beaction.  Die  Thionylaniline  bilden  meist  gelbe,  auch  unter 
gew.  Druck  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  eigenthUmlich  aromatisch 
und  zugleich  nach  Chlorschwefel  riechen.  ThlonylaBlUn  QHgNtSO,  Sdep. 
200<>,  spoc.  Gew.  1,236  (15^).  Thlonyl-o-chloranlUn,  Sdep.  207<'  bei  46  mm; 
m- Verbindung  Sdep,  233;  p- Verbindung  Schmp.  36  o,  Sdep,  237  o.  Tkloayl- 
o-bromanilln,  Sdep.  210^  bei  46  mm;  m- Verbindung  Schmp.  32^;  p-Verbin- 
dung  Schmp.  60^.     Thlonjrl-o-altraBlIlB,  Schmp.  32^. 

ThIonyl-o-tolDidlB,  Sdep.  184^  bei  100  mm;  m-Verbindung  Sdep.  220<>: 
p-Verbindung  Schmp.  7°,  Sdep.  224^  (A.  274,  201)  u.  a.  m.  Einwirkung 
von  Thionylchlorid  auf  tertiäre  Aniline  s.  A.  310,  137. 

PkenflsalfamliiHlar«  C^HsNUSOsH,  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt, 
•entsteht  1)  bei  der  Einwirkung  von  SO3  oder  GISO3H  auf  Anilin  in  Chloro- 
formlOsung  (B.  24,  360),  2)  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Amidosulfon- 
siäure  (B.  27,  1244),  3)  durch  Vereinigung  von  /?-Phenylhydroxylamin  mit 
SO«;  die  Säure  wird  leicht  in  o-  bez.  p-Anilinsulfosäure  umgelagert  (B. 
80,  2274).  p-ToljrlsoIfamlBsSure  wird  aus  ihrer  AmmoniumsalzlSsung  durch 
S'^uren  gefällt  (B.  28,  3161).  Bildung  von  Phenylsulfaminsäuren  aus  den 
Anilinen  mit  SO^  s.  G.  1898  II,  195.     Salfaallld  S02(NHCeH5)2  (B.  24,  362). 

Die  aromatischen  Nitrosamlne  und  Nltroamlne  sind  später  vor 
den  Diazoverbindungen  abgehandelt. 

PhOSphorphenylamine.  Phosphazobenzolchlorld  Cc,H5N:PCl,  Schmp. 
136 — 137^,  wird  durch  Einwirkung  von  PCI3  auf  Anilinchlorhydrat  er- 
halten; es  liefert  mit  Phenol:  Phenoxjlphoiiphazobenzol  Ci;H5N:P(OG0H5),  mit 
Anilin:  PhosphazobeazolaBnid  GhH5N:P.NHG^H5  (B.  27 ,  490).  Aallldophoiplior- 
«laredlehlorid  GgHsNH.POGls,  Schmp.  84 0,  wird  aus  POGl^  und  Anilinchlor- 
hydrat erhalten  (B.  26,  2939).  OrthophoiphorsiareaBlIld  (GeHgNIDsPOf  Schmp. 
208^  (A.  229,  334).  OxrphosphazobeBzolaBlIld  GHH5NH.P6:NGeH5,  Schmn. 
357®,  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  POGlg  auf  Anilin  (B.  29, 
716).  Aus  Anilinchlorhydrat  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  Triehlor- 
phosphaBll  GeH5N.PGl3  (B.  28,  2212). 

SalfophotphazobeBzolehlorid  CeH5N:PSGl,  Schmp.  149^,  Sdep.  280— 290^ 
aus  PSGI3  und   Anilinchlor hydrat  (B.  29,  1239). 

Arsenphenjlamine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlortir 
oder  Arsenbromttr  auf  Anilin  in  Aether  oder  Ghloroform.    ArteBaBllldodIchlorld 
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CßH^NHAsGIs,  Schmp.  87  O.  Amenuillldodlbroiiild,  Schmp.  1120.  Arsen- 
41ullldoinoBOcklorld  (C(>,H5NH)aA8Cl,  Schmp.  127 0.  Araenftiillldo-dlniettayllther 
CöHsNHAsCOCHa),,  Sdep.  öS*  unter  12  mm  (A.  261,  279). 

Slllcotetrapheiirlanitd  Si(NHC8H5)4,  Schmp.  137^  (B.  22,  R.  746). 

CarbonsAnreabköniinlingre  der  aromatischen  primären  und 

secnndären  Amine« 

In  der  Einleitung  zu  den  Fettsäuren  (Bd.  I)  wurde  an  dem 
Beispiel  der  Essigsäure  auseinandergesetzt,  welche  stickstoffhal- 
tigen Abkömmlinge  durch  Veränderung  der  Carboxylgruppe  er- 
halten werden  können.  Die  erste  Kategorie  von  Verbindungen  sind 
<lie  sog.  Säureamide,  für  die  eine  verschiedenartige  Auffassung  mög- 
lich ist,  entsprechend  den  Formeln: 

I.  R'.<^H.    ^°^     "•  ^'-^Cnh^ 

Von  der  Formol  II  leiten  sich  die  Imidoäther  ab. 

Zahlreiche  derartige  Fettsäureabkömmlinge  sind  vom  Anilin 
und  seinen  primären  Homologen  aus  erhalten  worden.  Für  die 
Säureamide  secundärer  Basen  kommt  nur  die  Formel  I  in  Betracht. 
Bei  einem  primären  Amin  sind  die  beiden  Wasserstoffatome  durch 
Säureradlcale  ersetzbar. 

Den  Säureamiden  entsprechen  die  T  h  i  a  m  i  d  e  und  I  s  o- 
thiamide: 


[.      R'CfSrrr  Und  11.      R'Cf 


SH 


An  diese  Rörperkiassen  schliessen  sich  die  Amidchloride,  Imid- 
Chloride  und  die  Amidine  an. 

Anilide  einbasisclier  Fettsäuren.  Die  Anilide  oder  Phenyl- 
amide  der  Fettsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungs weisen 
<Bd.  I)  wie  die  Säureamide  selbst:  1)  Durch  Erhitzen  der  Anilin- 
salze der  Fettsäuren.  2)  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Ester, 
3)  auf  Säurechloride,  4)  auf  Säureanhydride. 

Die  Säureanilide   sind   sehr   beständig,   meist   unzersetzt    de- 

stillirbar   und   können  direct  chlorirt,    bromirt   und    nitrirt  werden 

<S.  74).    Sie  dienen  zur  einfachen  und  raschen  Kennzeichnung  der 

aromatischen   Basen.    Durch   Erwärmen   mit   Alkalien    oder  durch 

Erhitzen  mit  Salzsäure  werden   die  Anilide  wieder   in  ihre  Compo- 

ncnten  gespalten.   Durch  Kochen  mit  Schwefel  gehen  sie  in  Benzo- 

thiazole  (s.  d.)  über. 

Die  secnndären  Anilide  bilden,  ebenso  wie  die  secnndären  Alkyl- 
aniline  (S.  73),  durch  Einwirkung^  von  salpetrig^er  Säure  Nitrosanilide 
(vgl.  S.  99).     Dieselben  geben   mit  Phenol    und  Schwefelsäure  die  Nitros- 
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aminreaction,  sind  aber  weit  weniger  bestttndig  aU  die  Nitrosamine  der  secun- 
dären  Aniline;  durch  Reductionsmittel  wird  in  ihnen  die  Nitrosogruppe 
wieder  abgespalten.  —  Mittelst  GlOH-  oder  BrOH-Salzen  lässt  sich  der 
Wasserstoff  am  Stickstoff  der  Anilide  durch  Halogen  ersetzen:  CeH5.NCl. 
COCH3;  diese  Stickstoffhalogenide  lagern  sich  leicht  in  kernsubstituirte 
Anilide  um  (B.  82,  3573). 

Formanilld  CßHgNH.CHO,  Schmp.  iG^,  siedet  bei  284^  fast  unzer- 
setzt  (A.  270,  279)  und  entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Ameisensäure 
oder  beim  raschen  Erhitzen  von  Anilin  mit  Oxalsäure.  Es  lOst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Salze    und  AlkylabkOmmlinge.     Aus    der   wässerigen  Losung 

CHO 
wird    durch  Natronlauge    das  Natrlnniromiaiillid  CöH»N<!jJ"      krystallinisch 

gefällt,  das  mit  .Todmethyl  das  Methylformsiillld  C«H5N<^jj^»  Sclimp.  12,5^ 

Sdep.  253^,  ergiebt.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Salz- 
säure wird  letzteres  in  Säure  und  Methvlanilin  gespalten  (B.  21,  1107). 

Hilberfomaiiilld  GQH5N:GH(OAg)  wird  aus  der  alkoholischen  LOsung 
der  Natriumverbindung  mit  Silbernitrat  gefällt  und  geht  mit  Jodmethyl 
in  Methyllsofonnaiillld  CeHs.N.'CHOCHs,  Sdep.  i960,  über  welches  beim  Er- 
hitzen in  das  isomere  Methylformanilid  umgelagert  wird  (B.  28,  2274; 
R.  659i  vgl.  B.  88,  1470;  C.  1899  I,  981).  Dagegen  liefert  das  Silbersalz  mit 
Säurechloriden,  wie  Benzoylchlorid,  N-Derivate  (B.  29,  R.  1141).  Aethyllso- 
formaiillld,  Aethoxymethylenanüin  CßR^'SiCROCJti^y  Sdep.  212  0,  wird 
auch  durch  längeres  Kochen  von  Anilin  mit  Orthoameisensäureester  neben 
Diphenylformamidin  (S.  81)  erhalten  (A.  287,  360).    PhenyUmidofomiylclilorid- 

CUorlijdnit  (C4ifN=C<^j)«HCi  entsteht  beim  Einleiten  von  trockener  Salz- 
säure in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylisocyanid  (S.  82)  (A.  270, 303). 
Acetanilid,  Äntifebrin  CeHjNHCOCHg,  Schmp.  112«,  Sdep,  304", 
entsteht  beim  Kochen  von  Anilin  mit  Eisessig  (B.  15,  1977;  Geschwin- 
dig-keit  der  Reaction  J.  pr.  [i]  26, 208),  aus  Anilin  und  Acetylchlorid, 
Essigsäureanhydrid  oder  am  besten  ThioessigsAure  (B.  81, 661),  ferner 
aas  Malonanilsäure  (S.  91).  Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  aus 
dem  isomeren  Acetophenonoxim    durch  Schwefelsäure    bei  100**  (B. 

20,  2581):        CfiH6C=(NOH).CH3 ^  CnHsNH.CO.CHa. 

Das  Acetanilid  bildet  aus  Wasser  krystallisirt,  in  dem  es  in  der 
Kälte  schwer  löslich  ist,  kleine  weisse  BlAttchen.  Es  wird  als  Anti- 
pyreticum  und  Antirheumaticum  angewendet.  Einwirkung  von  PCI5 
s.  A.  184,  86.    Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht  Bisthiazol  (s.  d.). 

Salze.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
geht  es  in  Diphenylacetamidin,  Flavanilin  (s.  d.)  und  Dimethylchinolin 
Über  (B.  18,  1340).  Mit  Natrinmaethylat  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in 
Aethylanilin  und  Natriumacetat  um  (B.  19,  R.  680). 

Natrianaeetaiiilld  CeH5NNa.C0GHs,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  Xylollltonng  von  Acetanilid  erhalten,  liefert  mit  Jodalkylen  Monoalkyl- 
acetanilide  (B.  10,  328),  aus  denen  die  Monoalkylaniline  gewonnen  werden 
können  (B  23,  2587).     Dieselben  Acetanilide  entstehen   durch  Einwirkung 
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von  EssigsAureanhydrid  auf  die  Becundären  Basen.  Xercarioftcetaallld 
(CgH5NCOCH3)8Hg  (B.  28,  R.  113). 

Methylaeetaallld,  Exalgin,  Schmp.  101^,  Sdep.  253^  (Antinenralgicum). 
AethjUreUiüUd,  Schmp.  54 <^,  Sdep.  258^.  n-PropjUeetanllld,  Schmp.  47^, 
Sdep.  266  0  (B.  21,  1108). 

Substituirte  Acetanilide.  Durch  Einwirkuog  von  Chlor,  Brom 
und  Salpetersäure  auf  Acetanilid  entstehen  o-  und  p-Derivate  (S.  92). 

FonnylacelMlUd  GeH5N(COH)(GOGH3),  Schmp.  56  0,  aus  Mercurio- 
formanilid  und  Acetylchlorid  (B.  29,  R.  1155)« 

DUeetanilld  CeHisN(GOGH3)2,  Schmp.  87^  Sdep.  142^  bei  11  mm,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Acetylchlorid  auf  170 — 180^  oder 
mit  Essigsäureanhydrid  (G.  1897  II,  548)  oder  auch  direkt  aus  Anilin  mit 
einem  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid,  sowie  durch  Kochen  von  Phenyl- 
senfbl  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  27,  91;  28,  1665);  es  zeigt  ähnliche 
physiologische  Wirkungen  wie  Acetanilid  (B.  31,  2788). 

Die  Acetverbindungen  sind  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystalli- 

sationsvermögen.    Sie  dienen  als  Erkennungsmittei  für  viele  primäre 

und  secundäre  aromatische  Basen.    Daher  sind  die  Schmelzpunkte 

vieler  Acetverbindungen   im  Anschluss   an   die  betreffenden  Basen 

angeführt  worden  (S.  71,  72). 

Thioanilide  entstehen  aus  den  Aniliden  mit  P285,  aus  Amidinen 
und  aus  Isonitrilen  mit  HgS.  Thloformanilid  GeHsNHGHS  schmilzt  bei  137 ^ 
unter  Zerfall  in  HjS  und  Phenylisocyanid  (B.  11,  338;  A.  192,  85).  Homo- 
loge ThioformanUide  s.  B.  18,  2292. 

Thloaeetanilld,  Schmp.  75^,  geht  mit  Ferridcyankalium  oxydirt  in 
Aethenylamidothiophenol  CflH4<s>'C.CH8  über  (B.  19,  1072).  Methyi- 
thioacetanilfd,  Schmp.  58— 59  <^,  Sdep.  290^. 

HethylinotliioacetsnUid    C6HsN:C<|^|^ »     Sdep.  245^,    .iethyUsothtoacet- 

anllld,  Sdep.  250^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoliolat  und 
Alkyljodiden  auf  Thioacetanilid  (vgl.  Phenylisothiourethane  S.  85  und 
Fhenylisothiohamstoffe  S.  86).  Beim  Schütteln  mit  Salzsäure  werden 
sie  in  Anilinchlorhydrat  und  Thioessigester  (Bd.  I)  zerlegt  (B.  12,  1061). 

Phenyllrte  Amidine  der  Aiueisensäure  und  Essigsäure.  Ausser 
nach  den  Bd.  I  erwähnten  allgemeinen  Methoden  der  Amidinbildung  ent- 
stehen die  phenylirten  Amidine  durch  Einwirkung  von  PClg  oder  Salzsäure 
auf  das  Gemenge  von  Anilin  und  Anilid  unter  Abspaltung  von  Wasser 
(B.  15,  208,  2449): 

C«H»NHCOCHs  +  CeHiNH,  =^  qhS>C.CH.  +  Hs,0. 

Sie  sind  schwache  Basen  und  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Salzsäure  zu 
Salzen.    Beim  Kochen  mit  Alkohol  zerfallen  sie  in  Anilin  und  Säureanilide. 

Dlphenyl-fonnamldfii,  Methenyldiphenyldiamin  C^tHuNiCH.NHCeHs, 
Schmp.  135^,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloroform  oder 
Ameisensäure  auf  180^,  und  beim  Kochen  von  Phenylisocyanid  CgH5.NG 
mit  Anilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  und  destillirt 
gegen  250^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Anilin. 

DIpheiiyl-aetlieiijUiiildiii  schmilzt  bei  131^.    Pheiijl-aetheiijUiBidiii  CgH5. 

Richter- Anschütz,  Or^ran.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  6 
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N:C(NH8).CH3,  aus  Acetonitril  und  HCl-Anilin  (A.  184,  362;  1»2,  25)  (Bd.  I) 
ist  flüssig. 

Phenylisaretin  CoHgNH.CHrNOH,  Schmp.  1380  u.Z.,  aus  Formylclilorid- 
oxim  (Bd.  I)  mit  Auilin  (B.  27,  R.  745). 

Phenylirte  Carbylamine  (Bd.  I).  Phenyiisocjraiiid,  Phenylcarhyl- 
amin  CgHsNrC,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  166®,  wobei  starke 
Polymerisation  eintritt,  unter  20  mm  bei  64 ^  unverändert.  Die  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  bald  hellblau,  schliesslich  dunkelblau  und  verharzt, 
sp.  Gew.  0,977  (15°).  Das  Phenylisocyanid  entsteht  aus  Anilin  und  Chloro- 
form mit  alkoholischem  Kali,  ferner  beim  Erhitzen  von  Thioformanilid  (S.  81). 
Das  Phenylcarbylamin  riecht  abscheulich  und  anhaftend,  schmeckt  bitter, 
verursacht  Speichelfluss  und  Kopfschmerzen.    £s  zeigt  folgendes  Verhalten : 

1)  Durch  Erhitzen  auf  220^  lagert    es  sich    in  Benzonitrü  CßHjCN    um. 

2)  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Methylanilin.  3)  Mit  Salz- 
säure in  trockenem  Aether  giebt  es  Phenylimidoformylchlorid  (8.  80): 
4)  mit  Eisessig:  Formanilid\  5)  mit  HoS  bei  100 <^:  Thioformanilid  {rmi 
Thioessigsäure  entsteht  Acetanilid:  B.  32,  1425);  6)  mit  Schwefel  bei  130^: 
Senföl;  7)  mit  Anilin  bei  170*^:  Biphenyl fomiamidin\  8)  mit  Chlor:  Iso- 
cyanphenylchlorid  oder  Phenylimidocarbonylchlorid  (S.  89);  9)  mit 
Phosgen:  Mesoxaniliniidchlorid  CeHßNszCCl.CÖ.CCUiNCßHr,;  10)  mit  Ace- 
tylchlorid:  BrenztraubenHäureanilidchlorid  (Nef,  A.  270,  274).  o-ToIyl- 
Isocyanld,  Sdep.  75^  (16  mm),  sp.  Gew.  0,968  (24 0).  p-Tolflisocyanld,  Sdep. 
990  (32  mm)  (B.  27,  R.  792). 

Phenylaminabkömmliiige  von  Oxysänren.  Diese  Verbindungen 
sind  zu  einigen  Condensationsreactionen  f^hig,  an  denen  sich  oft  das  in 
Orthosteilung  zum  Stickstoff  befindliche  Benzolwasserstoffatom  betheiligt, 
80  dass  heterocyclische  Verbindungen  entstehen.  Die  Säuren  werden 
durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Halogenfettsäuren  mit  Anilinen  erhalten 
(vgl,  B.  30,  2303,  2464,  3169;  31,  2678);  ihre  Nitrilo  entstehen  durch 
Addition  von  Blausäure  an  die  Alkylidenaniline  (S.  76)  oder  Erhitzen  der 
AldehydcyauLydrine  mit  Anilin. 

AiillidoessIgBänre  PhenylglycocoÜ^  Phenylglycin  CgHsNHCHg 
CO2H,  Schmp.  127*^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Bromessig- 
Bäure  mit  Anilin  und  Wasser  (B.  10,  2046;  21,  R.  136).  Ihre  Alkylester 
erhält  man  aus  Diazoessigester  (s.  Bd.  I)  und  Anilin.  Nitrll,  Schmp.  43^, 
aus  Anhydroformaldehvdanilin  mit  absol.  Blausäure.  Durch  Erhitzen  der 
freien    Säure    auf  150^  wird    das   DIpheiijFlgljrcInanhydrid    oder  Dlphenyldlafi- 

piperazln    C6H5X<g^^^>NCeH5,    Schmp.    263 <>,    erhalten    (B.  25,  2270). 

Neben  Phenylglycin  entsteht  aus  Anilin  und  Chloressigsäure  Dlgljcolphenjl- 
amidsiore    CöH5N(CH2C02H)2,    Schmp.    150—1550    (B.  23,  1990).     Dljlycol- 

phenyUmidsSareanhydrid  C6H5N<^J|*g3>^'  Schmp.  148^  (B.  2o,  2272), 
iHid  CÄ<cH!ca^^"'  Schmp.  1580  (B.  22, 1809),  Anll  C<iH.NC;^g^^3>X«H», 

Schmp.  1520  (B.  og^  1802).  Phenylglycin  und  Bromaeetanllld  C0H5NHCO. 
CHjBr,  Schmp.  131 0,  geben  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  an  der  Luft 
Indigo  (s.  d.}.     Durch    Destillation    des    anilidoessigsauren    Calcium    mit 

Calciumformiat  entsteht  I  n  d  0 1  CiiH4<:i^^^CH  (s.  d.).     Isomer  mit  der  Di- 
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^lycolphenylamidaäure  ist  die  DiffljeolftBlltiiire  0<Cch  qq  jj  ^^*,  S^^^^P* 
118^,  aus  Diglycolsäureanhydrid  und  Anilin.  Sie  geht  mit  Acetylchlorid 
in  das  Dlglycoliiiarcftnll  0<^^^^3>^^«^S'  Schmp.  116^,  über,  das  mit  dem 
Diglycolphenylamidsäureanhydrid  isomer  ist  (A.  278,  66).  Thlodlglycol-anil- 
slore  und  -»Billd  (A.  273,  70). 

o-Mtrophe«ylsrlyclB  N02[2]CßH4[i]NHCHgC02H,  Schmp.  193»  (vgl. 
Chinoxaline).  "  ^ 

a-ABllldopropiomsiore,  Phenylalanin  C,H»NHCH<^2«^,  Schmp.  162<^, 

-wird  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetzungsproduct  von  Aethylidencyanhydrin 
mit  Anilin,  sowie  von  Aethylidenaniliu  mit  Blausäure  erhalten  (B.  15,  2036; 
28,  2010;  25,  2032).  /^-AnilfdoproploDsinreester,  Sdep.  175^  (18  mm),  aus 
/?-Jodpropionsäureester  (B.  29,  514).     Höhere  Homologe  s.  1.  c. 

AnilinabkOmmlinge  ron  Ketoncarbonsänren«    Brenztrssbensinre- 

amilld  CH3.CO.CONHC6H5,  Schmp.  104  <>.  Brenztraubeiitiareftiiilldchlorid 
CH^.CO.CChNCeHg,  Sdep.  136»  bei  13  mm,    aus  Phenylcarbylamin  (S.  69) 

und  Acetylchlorid  (A.270,299).    Anilbrenztrsttbeiifiinre  C«HftN:C<^Q*^  schmilzt 

bei  122''  unter  Zersetzung;  sie  entsteht  aus  Anilin  und  Brenztraubenstture 
in  Aether  (A.  263, 126)  und  geht  leicht  in  Anüuvitoninsäure  (s.  d.),  ein 
Chinolinderivat,  Über. 

AfeteBRlgsiuresnllld  GHsCO.CHsCONHCeHs,  Schmp.  85^,  entsteht  aus 
Acetessigester  und  Anilin  bei  130^,  es  lässt  sich  zu  y-Methylcarbostyrü 
iß.    d.),    condensiren.      Aiiilacetetigiffesier,    ß'Phenylimidobutter Säureester 

C«H*N:C<^{Jj^^^^*"*  oder  /J-AiillldocrotonsiBreeiiter  CÄNHC^^^^^«^«^*,  ein 

unter  16  mm  bei  165^  siedendes  Oel,  entsteht  aus  Anilin  und  Acetessig- 
ester bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Durch  Alkalien  und  Stturen  wird  er 
in  seine  Generatoren  gespalten.  Er  lässt  sich  zu  y-Oxychinaldin  (s.  d.) 
und  Pheuyllutidoncarbonsäure  (s.  d.)  condensiren  (B.  20,  947,  1398;  22, 
SS).     Aehnlich  verhalten  sich  die  Tolylamidoverbindungen  (B.  21,  523). 

Anilinderirate  der  Kohlensänre« 

Die  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  in 
derselben  Reihenfolge  abgehandelt  wie  die  Amin-  und  Alkylamin- 
derivate  der  Kohlensäure,  mit  denen  sie  sich  auf  diesä  Weise  am 
übersichtlichsten  vergleichen  lassen  (s.  Bd.  I). 

Carbanilsfture,  Phenylcarbaminsäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht 
bekannt.  Ihre  Ester,  die  Phenylurethaue,  entstehen:  1)  aus  Anilin  und 
Chlorkohleusäureestern  (B.  18,  978),  2)  aus  Carbanil  und  Alkoholen  (B.  8, 
654).  3)  Aus  Harastoffchloriden  und  Alkoholen  (B.  24,  2108).  4)  Aus 
Benzoylazid  mit  Alkoholen  (vgl.  Bd.  I  u.  B.  29,  K.  181).  Methylester  CeH^ 
KH.CO2CH3,  Schmp.  47^,  geht  mit  Schwefelsäure  in  Amidosulfobenzoe* 
säuren  über  (B.  18,  980).     Aethylester,  Schmp.  52<). 

Harnstoffchloride  entstehen  aus  secundären  aromatischen  Basen 
und  Phosgen  in  Benzollösung  (B.  28,  424).  Phenyllianistoffehlorid  und 
-l^roMld  C6H5NH.COBr,  Schmp.  67  ^  vgl.  B.  28,  R.  777.  Methylpliemrlliani- 
«toffehlorid  (CHs)(GeH5)N.GOCl,  Schmp.  88^,  Sdep.  280  <>.  DlphearBiftriistoir- 
«hlorid    (CeH5;2N.GOCI,    Schmp.    85^.     Mit    Benzol    und    Aluminiumchlorid 
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gehen  sie  in  die  Amide  von  Benzoesäure  Über  (B.  20,  2118;  24,  2108)  b.  Syn- 
thesen der  aromatischen  Carbousäuren.  Mit  Natrium  in  Aether  entsteht 
aus  Di-p-tolyllianittoffchlorld,  Schmp.  102®,  ein  tetrasubstituirtes  Oxamid 
(S.  90)  (B.  25,  1819,  1825). 

Phenylirte  Harngtoffe.  Phenylharnstoff  NH2CONHC0H.5,  Schmp. 
144®,  entsteht  1)  aus  Cyansfture  und  Anilin  durch  Verdampfen  einer  Ldsung- 
von  Anilinchlorhydrat  mit  Kaliumisocyanat  (B.  9,  820);  2)  aus  Ammoniak 
und  Carbanü  (S.  88). 

Sym.  AI  kylphenyl  harn  Stoffe  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Isocyansäureester  oder  von  Phenylisocyanat  (S.  88)  auf  Alkyl- 
amine.     Sym.  AethylphenjrlhariiHtoff  C2H5NHCONHC6H5,  Schmp.  99^. 

Asym.  Alkylphenylharnstoffe,  aus  Alkylanilinchlorhydrat  und 
Kaliumisocyanat:  as*Aethylphenylhamstoff,  Schmp.  62®. 

Sym.  Dlpheiiylharnstoir,  l'arbuilld  COCNHCnHg)»,  Schmp.  235®,  Sdep. 
260®,  entsteht:  1)  aus  Phosgen  und  Anilin  (B.  16,  2301);  2)  aus  Phenyl- 
isocyanid  und  Anilin  (A.  74,  15);  3)  aus  s-Diphenylsulfohamstoif  mit  Queck<^ 
silberoxyd  oder  alkoh.  Kalilauge  (A.  70,  148);  4)  aus  Auilin  und  Harn- 
stoff bei  170®;  5)  aus  Monophenylharnstoff  und  Anilin  bei  190®  (B.  »^ 
820);  6)  aus  Diphenylcarbonat  mit  Anilin  bei  170®  (B.  18,  516).  Da» 
Carbanilid  bildet  seideglänzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,. 
schwer  in  Wasser  löslich  sind. 

as-DIpheiiyUisnistoff  NH^CONCCeHOs,  Schmp.  189®,  zerfHllt  beim  Er- 
hitzen schliesslich  in  Diphenylamin  und  Cyansäure.  Er  entsteht  aus  Di- 
phenylharnstoffchlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100®. 

Trlphenyllianistoff  GeHgNH.GO.NCCeH^)»,  Schmp.  132®  und  Tetraphenyl- 
hamstoff  (C0H5)2N.CO.N(C(^H5)2,  Schmp.  183®,  sind  ebenfalls  aus  Diphenyl- 
harnstoffchlorid  erhalten  worden  (B.  9,  398). 

Cyclische   AlkyleiiphenylharnBtoffabktfmmliiige    (vgl.    Bd.    I): 

AethylenplieBylhariiiitoir  s.  B.  24,  2192.     Trlmethylenplienyllianistoff  (B.  23, 1173). 

AethyleDcarbaniUd    CO<^|^^^*j^j^*,  Schmp.   183®  (B.  20,  784).     Trlniethylen- 

carbanilid,  Schmp.  153®  (b!  20,  783). 

UieYde  der  pheiiylirten  Harnstoffe  von  Monocarbonsäuren.   Ace- 

tylplieBylhamstoff  CHgCONH.CO.NHCj.Hs,  Schmp.  183®.  AcetylcarbamUld 
CöH5NH.CO.N(COCH«)CoH5,  Schmp.  115®  (B.  17,  2882). 

Vreide  Ton  Oxysäuren.  ciiycoiyphenyiharaBtoflr,  PhenylhydantoXUj 
Schmp.  194®,  aus  Phenylglycin  und  Harnstoff  bei  160®,  sowie  aus  Chlor- 
acetylurethan  mit  Anilin  (C.  1899  II,  420).  DiplieDythydantoTn,  Schmp.  139® 
(B.  25,  2274). 

Phenylirte  Psendoharnstoifderivate  entstehen  aus  phenylirten 
Cyanamiden  (S.  89)  mit  Alkoholen  und  HCl,  ähnlich  wie  die  Imidoäther 
aus  Nitrilen:  Aetliyllsophenylhamstoff  CßH5NH.C(OC2H5):NH,  Sdep.  138^ 
(19  mm).  Aethyll8oplienylmetliylharBgtoirCcH5N(CH8).C(OC2H5):NH,  Sdep.  137® 
(21  mm)  (B.  82,  1494;  88,  807).  Aethylisodiplienylhamstoflr,  Anüidophenyl- 
carbaminsäureaethyläther  CeHgNiCCOCgH.ONHCsHR,  Oel.  Sdep.  200® 
(20  mm),  XethylisoditolyliianiBtoff,  Schmp.48®,  Sdep.  199®  (11  mm),  entstehen 
aus  den  Carbodiphenylimiden  (S.  89)  mit  Alkohol  bei  180—190®  oder  besser 
mit  Natriumalkoholaten,  geben  mit  Salzsäure  Additionsprodukte,  durch 
Säuren  werden  sie  leicht  gespalten,  gegen  Alkalien  und  Amine  sind  sie 
aehr  beständig  (C.  1899  I,  828). 
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Phenylirte    üreTde    der    Kohlengänre.     PhenyiftiiopiiMtioT^etter 

CfiHöNH.CO.NHCOgCaHft,  Schmp.  120^  (J.  pr.  Ch.  [2]  82,  18.  OIpheaylftllo< 
yhuninre  s.  B.  4,  246.  DIpheDylbioret  CgHftNH.CONH.OO.KHCQHs,  Schmp. 
210  <^  (B.  4,  265).     Trlpheiiylblaret,  Schmp.  147 »  (B.  4,  250). 

Phenylirte  Hydroxylamin-  und  Hydrazinderirate   des  Harn- 

titOffg.  PheaylliydroxrlhAniitoir  CgHgNH.CO.NHOH  schmilzt  bei  140^  unter 
Zersetznng,  entsteht  aus  Carbanil  und  Hydroxylaminchlorhjdrat  (A. 268.264). 
Pli^mjlseiulearbAzid ,  Phenylcarbaminsäurehydrazid  CeH^NH.CO. 
NH.NH2,  Schmp.  120^,  isomer  mit  Carbaminsäurephenylhydrazid  (S.  135), 
«ntsteht  aus  seinem  Acetylderivat,  Schmp.  169^,  das  sich  beim  Kochen 
von   Benzazid    mit  Acethvdrazid    in  AcetonlOsung    unter  Stickstoffentwick- 

Inng  bildet 

C^HiCONs  +  NHtNH.COCH,  =  C«H»NH.CO.NHNH.COCH,  -f  N«. 
Am  besten  wird  es  aus  Phenylhamstoff  mit  Hydrazinhydrat  dargestellt. 
HfdrmsfdlftrboiiaDilld  CeHsNH.CO.NHNH.CONHCeH^,  Schmp.  245^,  aus 
Phenj'lsemicarbazid  durch  Erhitzen,  wird  durch  Salpetersäure  zu  Azodlcar- 
bOBanllid  GeHi^NHCO.NtN.CONHCeHg,  Schmp.  ISS*',  oxydirt  Phenylfarbanlii- 
siarcazld  CqHsNH.GONs,  Schmp.  104^,  wird  im  Gegensatz  zu  anderen 
SSureaziden  durch  Wasser  oder  Alkohol  zu  Stickstoffwasserstoifs&ure  und 
CarbaminsAure,  bez.  deren  Ester  gespalt-en,  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  205). 

Phenylirte  Abkömmlinge  derThiocarbaminsftnren  nnd  degThio- 

harngtOffiB.  PbeHylearbanlBsiorethionethylester  C(;H5NH.COSCH)),  Schmp. 
83^,  und  Aethjlest«r,  Schmp.  74^,  entstehen  aus  Diphenylamidinthioalkylen 
<S.  87)  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180^  (B.  15,  339). 

Phenylsnlfnrethan,  Xanthogenanüid,  Thipcarbanilsäureaethyl- 
«ster  C6H5NHCS.OC2H5  oder  CßHftN=C(SH)O02H5,  Schmp.  71  <^,  entsteht  aus 
PbenylsenfÖl  mit  Alkohol  bei  120^  oder  mit  alkoh.  Kali.  Mit  primären 
und  secundären  Basen  setzt  es  sich  zu  Phenylsulfohamstoffen  um.  Beim 
Destilliren  zerfKllt  es  in  PhenylsenfOl  und  Alkohol  (B.  15,  1307,  2164). 
Mit  Ferridcyankalium   alkalisch  oxydirt    geht   es    in  Aethoxysenföl   oder 

Aethoxyhenzothiazol  C«H4<g>^C.0C«H»  (s.  d.)  über.    Es  löst  sich  ähnlich 

den  Phenylthioharnstoifen  (s.  u.)  in  Alkalien  und  bildet  auch  mit  Silber, 
Quecksilber  und  Blei  Metall verbindugen. 

OH 
Phenjltmldothloearboasiure  CeH»K^:C<^gg  ist  nicht  bekannt,   ihre  Aether 

entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  die  Metallverbinduneren 
der  Phenylsulfnrethane  oder  auf  die  freien  Phenylsulfurethane;  ähnlich 
verhalten    sich    die  Thioacetanilide  (S.  81)    und    die   Phenylsulfoharnstoffe 

<s.  u.).     Oxaethylthiomethylester    CeH5N:C<^^^»    siedet    bei    260<^ 

unter  Zersetzung.     Diaethylester,  Schmp.  30^  (A.  207,  148). 

Phenyldlthlocarbamlnsäare-Abkdmmliuge.  Die  freie  Säure  zer- 
fällt aus  dem  Kaliumsalz  abgeschieden  in  Anilin  und  Schwefelkohlen.stoff. 
Ihr  Kaliumsalz  CgHsNHCSSK  entsteht  beim  Kochen  von  xanthogen- 
aaurem  Kalium    mit  Anilin.     Es    bildet  goldgelbe  Krystalle  (B.  24,  3022). 

Pheiiyldithiorsrbaiiiintinreinetbjrlefiter,  Schmp.  87^,  und  Pheiijrldlthlo- 
«rethaa,  Schmp.  60^,  entstehen  beim  Erwärmen  von  Phenylsenft)!  mit 
Mercaptanen,  Generatoren,  in  die  sie  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tem- 
peraturen wieder  spalten.     Sie  lösen  sich  in  Alkalien. 

Aetiirlphenyldlthloorethaa  (C2H5)CeH5NCSSC2H5,  Schmp.  68<),  Sdep. 
310^  aus  Aethyldiphenylamidinthioaethyl  (S.  86)  mit  CSo  bei  160^.     Diese 
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yerbindungen  sind  sehr  beständig,  lOsen  sich  nicht  mehr  in  Alkalien  und 
werden  durch  HgO  oder  alkalische  Bleilösung  nicht  entschwefelt.  Bein» 
Erhitzen  mit  Methyljodid  bilden  sie,  ähnlich  dem  Phenylsulfurethan  und 
Diphenylsulfhamstoff  Additionsproducte  (B.  15,  568,  1308). 

PhenylthlaramBvIftr  S(CSNHC6H5)2,  Schmp.  IdT^^  (B.  24,  3023). 

Methylphenrlthlocarbamlnchlorid  (CHs)CqH5N.CSC1,  8chmp.  35  0,  aus 
Methylanilin  und  Thiophosgen  (B.  20,  1631). 

Phenylgnlfoharngtoife  (I):  Phenrlsoifohamstoff,  Sulfocarbanilamid 
NH2CSNHCßH5,  Schmp.  154^,  aus  PhenylsenftJl  und  Ammoniak.  Durch 
Kochen  mit  Silbernitrat  geht  er  in  Phenylharnstoff  (S.  84)  über,  mit  HgO- 
in  Phenylcyanamid.  Einwirkung  von  CHjJ  s.  B.  25,  48;  von  Acetanhydrid 
B.  32,  3649. 

s-DIphenrlsttlfoharniitoff,  Sulfocarbatlüid  GghigNHCSNHCoHs,  Schmp. 
151^,  farblose  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  (B.  19^ 
1821).  Er  entsteht  1)  aus  Phenylsenföl  (S.  89)  und  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung,  2)  durch  Kochen  von  Anilin  und  GS^  unter  Entziehung  von  H^S. 
Die  Bildung  des  Harnstoffs  wird  dabei  durch  Zusatz  von  Schwefel  sehr 
begünstigt  (B.  82,  2245). 

Keactionen  des  Sulfocarbanilids  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  ge* 
worden:  1)  Jod  verwandelt  es  in  Sulfocarbanil  (S.  89)  und  a-Triphenylguanidin 
(S.  88).  2)  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  Phenylsenföl 
und  Anilin  gespalten.  Gemischte  sym.  Sulfocarbanilide,  wie  C0H5NH.GS 
NH.GgH4G2H5,  liefern  bei  dieser  Spaltung  zwei  verschiedene  Senföle  und 
zwei  verschiedene  Basen  (B.  16,  2016).  3)  Durch  Entschwefeln  mit  HgO 
geht  es  in  den  sym.  Diphenylharnstoff  (S.  84)  über.  4)  In  Benzollösung 
entsteht  mit  HgO  Garbodiphenylimid  (S.  89).  5)  Mit  Ammoniak  und  PbO 
entsteht  Diphenylguanidin,  mit  Anilin:  Triphenylguanidin,  mit  Hydroxyl- 
amin :  Oximidodipheuylharnstoff  (S.  88),  mit  Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart 
von  Alkali:  Amidodiphenylguanidin  (S-  88). 

Ph'enyl-  und  sym.  Diphenylsulfohamstoffe  lösen  sich  in  Alkalien  zu 
Salzen,  in  denen  das  Metall  am  Schwefel  steht  (vgl.  Thioacetanilid  S.  81). 

Ueber  Alkylphenylsulfoharnstoffe  s.  B.  17,  2088;  23,  815;  26,  1686. 
aS'DiphenylHolfoharnstoff,  Schmp.  198^,  aus  Diphenylaminrhodanid  (B.  26^ 
R.  607).  TriphenjrlthioharnHtoff,  Schmp.  152»  (B.  17,^2092).  Tetraphenylthio- 
hamstoff  (CoH5)2N.CS.N(GeH5)«,,  Schmp.  Idb^,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
lriphe?iylguanidin  (S.  87)  mit  CSg  (B.  15,  1530). 

PhenylsnlfhydantoTne.  Während  sich  das  früher  für  Thio-  oder 
Sulfhydantoin  gehaltene  Product  als  PseudothiohydantoYn  erwies,  sind  aro- 
matische Phenylsulfliydanto'ine  bekannt  geworden  (B.  24,  3278): 

Phonyl-a-methylfmlfhydaBtoIii        CS<xh.CHCH8  ^  HS.C^_cHCH» 

Schmp.    184®,    aus  Phenylsenföl    und    Alanin    durch    Zusammenschmelzen. 

PhenyHrte  Psendosnlfoharnstoffderlvate.  Man  erhält  derartige 
Verbindungen  z.  B.  aus  Phenyl-  und  sym.  Diphenylsulfoharnstoff  durch 
Einwirkung  von  Alkyljodiden  und  Aetzkali  oder  besser  beim  Erwärmen 
mit  Alkyljodiden  oder  -bromideu  in  alkoholischer  Lösung  (B.  25,  48V  In 
letzterem  Fall  entsteht  das  Jodhydrat  einer  Base,  die  mit  Natriumcarbonat- 
lösung  abgeschieden  wird  und  von  neuem  Halogenalkyl  zu  addiren  ver- 
mag. Beim  Erwärmen  mit  alkohol.  Kali  spalten  die  Imidophenylcarbamiu- 
säurethioester  Mercaptane  ab. 
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ImldophenylcarbamiiiBiurethiomethylester   ^*^*Uj|>^CSCH8,  Schmp.   li^. 

DipheilyUmidfiithioinethji,  Phenylimidophenylcarbaminsäurethiomethyl' 
ester  ^^hS^^'^^"''  Schmp.  IIO^.  Beide  liefern  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Phenylcarbaminsäurethiomethyleater  (S.  85),  woraus 
die  Stellung  der  Methylgruppe  am  Schwefel  folgt.  Mit  alkohol.  Ammoniak 
bei  120®  entstehen  Phenylguanidine  (S.  87)  und  Mercaptan.  Mit  CS2  er- 
hitzt geht  da«  Diphenylamidinthiomethyl  in  PhenylsenfÖl  (s.  89)  und 
Phenyldithiocarbaminsäureester  (S.  85)  über  (B.  15,  343). 

Mit  CH2J2,  CHjBr.CHgBr,  CHgBr.CHg-CHgBr  liefert  der  Diphenyl- 
thioharnstoff  cyclische  Abkömmlinge  des  PseudosulfoharnstofTs  (B.  21,  1872): 

Der  Aethylenabkömmling  enthält  den  sog.  Thiazolring,  der  Trimethylen- 
abkömmling  den  nächst  höhereu,  mit  dem  Thiazolring  homologen  Penthia- 
zolriug. 

Pieudo-plieByUhlohydantoTngSare  HN:C<^^J^«^J)^j^,    Schmp.    150*^  (vgl. 

C.    1898  II,  296),    und  Psendo-diphenylthlohjrdantoTntiSore  C«HftN:C<|^^jf^«^^jj 

entstehen  aus  Phenyl-  und  DiphenylthioharnstofF  mit  Chloressigsäure.  Durch 
Abspaltung  von  Wasser  gehen  diese  Yerbinduneen  in 

Ptendo-pheuylthiohjdautoYn  HN:C<g^^"*^*^'^^  ,  Schmp.  178  ^  und  Psen- 

dodiphenjlthlohydaBtoTn  C,H5N:C<g^^'^''^;^^j^,  Schmp.  176 ^  über.  Beide  Ver- 
bindungen zerfallen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Ammoniak  bezw.  Anilin  und  Phenylsenfölessig Säure 
^^^N(CÄ)CO  207,  128;  B.  14,  1660). 

Hydroxjlamin-   und  Hydrazinderirate   der  phenylirten  Thio- 

harnstoffe:  PheDythydroxylthlohaniRtoff  C0H5NHCSNHOH,  Schmp.  106<^,  aus 
Hydroxvlamin  und  PhenylsenfÖl,  zersetzt  sich  leicht  in  HgO,  S  und  Phenyl- 
cyanamid  (B.  24,  378). 

Pheaylthlosemlearbazid  C5H5NH.CS.NH.NH2  schmilzt  bei  140 ^  unter 
Zersetzung;  entsteht  aus  PhenylsenfÖl  und  Hydrazinhydrat,  sowie  aus  Di- 
phenylsulfoharnstofT  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (B.  83, 
1058).  Es  setzt  sich  mit  Aldehyden  unter  Hydrazonbilduug  um.  Seine 
Acidylderivate  liefern  unter  Wasserabspaltung  leicht  Thiobiazoline  (s.  d.); 
ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  das  Benzoylderivat,  indem  es  durch 
H2O  Abspaltung  mittelst  Acetylchlorid  ein  Phenylimidophenylthiobiazolin, 
mittelst  Benzoylchlorid  aber  ein  Diphenyltriazolmercaptan  (s.  Triazole) 
liefert  (B.  29,  2914): 

C6HiN:C<^"    ?i  .(_  C6H6NH.CS.NHNH.COQH5  -»  CeH5N<^^^*"*^'^ 

S C.C«Hß  HS-C-^.-    jj 

Phenylirte  Gnaiiidinderirate :  Diphenyigoanldin,  Melanilin  NH: 
C(NHCßH5)2,  Schmp.  147  0,  entsteht  aus  Cyananilid  (S.  89)  und  Anilin- 
chlorhydrat, also  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  trockenes 
Anilin.  Es  ist,  wie  das  Guanidin  selbst^  eine  einsäurige  Base.  Durch 
CSj  wird  es  in  Diphenylsulfoharnstoff  und  BhodanwasserstofT  zersetzt. 

a-Triphenyl^anidiii  CoH5N:C(NHC6H5)2,  Schmp.  143®,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Diphenylharnstoff  oder  Diphenylsulfoharnstoff   für   sich  oder 
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mit  Kupfer  auf  140^,  ferner  durch  Erw&rmen  der  alkoh.  Lösung  von  Di- 
phenyläulfoharnstoff  und  Anilin  mit  PbO  oder  HgO,  oder  durch  Kochen 
derselben  mit  Jodlösung.  CSj  spaltet  es  in  DiplienylsulfohanistofT  und 
PhenylsenfW  (8.  89). 

/^•Tripheajrsaaiiidin  NH:C<5J^2^^^-,  Schmp.  131 »,    ist  durch  Erhitzen 

von  Cyananilid  mit  Diphenylaminchlorhydrat  erbalten  worden.  CS^  spaltet 
es  in  Diphenylamin,  Phenylsenf^l  und  Rhodan Wasserstoff. 

Sym.  Tetraphenylgasnldim  NH:G[N(G(;H5)2]2,  Schmp.  130^  entsteht 
durch  Einwirkung  von  CNCl  auf  Diphenylamin  bei  170*^. 

AnildodIpheBjrlirMBidin  CeHsNiCCNHCeH.ONH.NHg,  Schmp.  99^  entsteht 
aus  Diphenyltliioharnstoff  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung;  es  ist  eine  starke  Base,  mit  Anilinen  liefert  es  Additionsprodukte, 
mit  CarbonsSuren  und  mit  salpetriger  Säure  condensirt  es  sich  zu  Triazol- 
bez.  Tetrazolderivaten  (vgl.  Amidoguanidin  Bd.  I.  u.  B.  88,  1058). 

DiphenyloxygminidlB,  Oximidodiphenylhamstoff  OHN:G(NHCeH5)2, 
Schmp.  151^,  aus  Diphenylthioharnstoff  mit  alkoholischer  Hydroxylaminlösung 
und  PbO  (B.  82,  2238). 

Pheaylirte  Bi^naalde  (s.  Bd.  I)  vgl.  A.  810,  335. 

Phenylirte  Nltrile  und  Imide  der  Kohlens&nre  (vgl.  I). 

Phenylisocyanat,  Carbanü  CqH^'SiCO,  eine  bei  166^  siedende, 
beissend  riechende  Flüssigkeit,  entsteht:  1)  durch  Destillation  von  Oxanilid 
oder  2)  von  Carbanils&ureestem  mit  P2O5  (B.  25,  2578  Anm.);  ferner  3)  aus 
Diazobenzolsalzen  (S.  109)  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanat  und  Kupfer 
(B.  25, 1086);  4)  aus  Phenylsenföl  C^Hj.NrCS  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf 
170<^  (B.  28,  1536);  5)  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Anilin  bez. 
dessen  Cblorhydrat ;  nach  dieser  Methode  sind  auch  eine  Reihe  substituirter 
Carbanile  dargestellt  worden  (C.  1900  I,  30). 

Das  Carbanil  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Isocyansäurealkyl- 
ester:  Mit  Wasser  geht  es  in  Dipheuylharnstoff  (S.  84)  über.  Mit  Alko- 
holen und  Phenolen  verbindet  es  sich  zu  Carbanilsäureestorn,  eine  Reaction, 
die  zum  Nachweis  der  alkoholischen  Hydroxyle  dienen  kann  (B.  18, 
2428,  2606).  Aehnlich  reagirt  es  mit  der  SH  Gruppe,  sowie  auch  mit  der 
Hydroxylgruppe  der  Aldoxime  und  Ketoxime.  Mit  der  Gruppe  C:0  und 
der  Gruppe  C:S  reagirt  das  Carbanil  nicht  (B.  25,  2578). 

Mit  NHg  entsteht  Phenylhamstoff  (S.84).  In  Diazoamidoverbindungen 
Ci.H5N2NHB'  wird  der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  ersetzt  (S.  111)  (B. 
22,  3109).     Einwirkung  auf  Dicarbonsäuren  s.  C.  1900  I,  1017. 

Alle  diese  Phenylcyanatreactionen,  welche  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  erfolgen,  finden  nach  H.  Goldschmidt  in  normaler  Weise  ohne 
Umlagerungen  statt  und  eignen  sich  daher  zu  Constitutionsbestimmungen 
(B.  28,  2179;  vgl.  auch  B.  88,  2002). 

Durch  Erhitzen  von  Carbanil  mit  Benzol  und  Al2Cle  entsteht  Ben- 
zoylanilid  (s.  Synthesen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen). 

TrlpheiiyllHocriBiirit  Cs08(NC(iH5)3,  Schmp.  275^,  entsteht  1)  durch 
Polymerisation  aus  Carbanil  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  (B.  18,  3225) ; 
2)  durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  bei  150^  auf  Tripheuylisomel- 
amin  (S.  90). 
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Trlphesylcjanvat  G^NsCOGoHg)),  Schmp.  224^,  wird  durch  Einwirkung* 
von  Gyan-  oder  Cjanurchlorid  auf  Phenolnatrium  erhalten. 

Iioeyanplieiirlelilorid,  Phenylimidocarbonylchlond  GeHsNiGClg.  Sdep. 
209^  (corr.)i  farbloses,  stechend  riechendes  Oel,  das  ans  Phenylisocyanid 
(S.  82)  und  Ghlor  in  GhloroformlOsung,  sowie  aus  PhenjlsenfÖl  nnd  Ghlor 
(B.  26,  2870)  entsteht  und  mit  Anilin  in  a-Triphenylguanidin  übergeht 
(A.  270,  282). 

Bhodanpheayl   GgHsS.GN,    Sdep.  131^,    ist    isomer    mit    Phenylsenfbl 

und  dem  Methenylamidothiophenol  C0H4<!|^^CH  (s.  Amidothiophenole). 

£s  entsteht  durch  Einwirkung  1)  von  Khodanwasserstoffsfture  auf  Diazo- 
benzolsulfat  (S.  104);  2)  von  Gyanchlorid  auf  Thiophenolblei.  Es  verhält 
sich  fthnlich  wie  die  Alkylrhodanester. 

PhenylsenfOl ,  Sülfcarhanü ,  Isothiocyansäure  -  phenylester 
CßB^'SiCSt  Sdep.  222^,  ist  eine  farblose,  senfölartig  riechende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  ans  Diphonylsulfohamstolf  (S*  86)  durch  Abspaltung  von  Anilin 
mittelst  heisser  Schwefelsäure,  oder  conc.  Salzsäure,  oder  am  besten  mit 
conc.  Phosphorsäure  (B.  15,  986);  2)  neben  Triphenylguanidin  (S.  87)  aus 
Diphenylsulfohamstoff  mit  alkoh.  JodlOsung;  3)  durch  Einwirkung  von 
Thiophosgen  auf  Anilin. 

Beim  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  mit  Zinkstaub  wird  es  in  Benzo- 
nitril  verwandelt,  indem  das  zunächst  entstehende  Phenylisocyanid  (S.  82) 
sich  bei  der  Beactionstemperatur  in  Benzonitril  umlagert  (s.  synthetische 
Bildungsweisen  der  Benzoesäuren  und  ihrer  Homologen).  Mit  wasserfreien 
Alkoholen  auf  120^  erhitzt,  oder  durch  alkoh.  Kalilösung  geht  es  in  Phe- 
nylsulfurethane  (S.  85)  über  (G.  19001,289);  mit  Ammoniak,  Anilin,  Hydrazin, 
Hydroxylamin  in  Phenylsulfoharnstoffe  (S.  86),  mit  Ghlor  in  Isocyanphenyl- 
chlorid  (s.  o.).  Mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Phenoläthem  und  Tbio- 
phenolätbem  vereinigt  sich  das  Phenylsenfbl  unter  dem  Einfluss  von  Alu- 
miniumchlorid zu  Thioaniliden  von  Garbonsäuren  (J.  pr.  Gh.  [sj  59,   572). 

Phenyllrte  CyananildderiTate  (vgl.  Gyanamid  I):  PheByicjaaimfld, 
Cyananilid  GßHsNHGN  +  VsHjO.  Schmp.  47  o,  verliert  im  Exsiccator  das 
Krystallwasser,  wird  flüssig  und  bildet  an  feuchter  Luft  wieder  das  ilydrat. 
Bei  längerem  Stehen  oder  Erhitzen  polymerisirt  es  sich  zu  Triphenyliso- 
melamin.  Es  entsteht,  1)  wenn  man  Ghlorcyan  in  eine  ätherische  Anilin- 
iGsung  leitet,  2)  durch  Erhitzen  von  Phenylsulfohamstoff  (S.  86)  mit  HgO 
oder  Bleiacetat  und  Alkali  (B.  18,  3220).  Es  ist  leicht  löslieh  in  Alkohol 
and  Aether  und  verbindet  sich  mit  H2S  wieder  zu  Phenylsulfohamstoff. 

Phearlmethylejaiianiid  GeH5N(GHs)GN,  Schmp.  30^,  entoteht  aus  Me- 
thylanilin und  Bromcyan,  sowie  aus  Gyananilid  mit  Natriumäthylat  und 
Jodmethyl  (B.  88,  1383). 

DipheDylfyanamfd  (GgH5)3N.GN,  Schmp.  73^,  aus  as-DipheQylthioharn- 
stoff  (S.  86)  mit  ammoniakalischer  Silberlosung  (B.  26,  R.  607). 

CsrbodlplieByllHld  G(;HBN:G:NGeH5,  bildet  eine  dicke  Flüssigkeit,  die 
sich  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unverändert  destilliren  lässt,  aber  bei 
30  mm  unzersetzt  bei  218^  übergeht.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  lagert  sich  das  Garbodiphenylimid  zum  Theil  in  eine  poly- 
mere,  bei  161  ^  schmelzende  Modification  um,  die  das  dreifache  Molecular- 
gewicht  besitzt  (B.  28,  1004;  vgl.  B.  29,  270).  Garbodiphenylimid  ent- 
steht 1)  durch  Einwirkung  von  HgO  auf  eine  Lösung  von  sym.  Diphenyl- 
aulfohamstoff  (S.  86)  in  Benzol,  2)  durch  Destillation  von  a-Triphenyl- 
goanidin  (S.  87).    Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  sym.  Diphenylhamstoff, 
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mit  HJ^  zu  sym.  Diphenylsalfoharnstoff,  mit  Anilin  zu  a-Triphenylgaanidin 
(vgl.  auch  o-Pheny1eiidiamin  S.  95).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ben- 
zolische Lösung  von  Carbodiphenylimid  entstehen  die  Verbindungen:  C5H5 
NiCCLNHCgHs  und  C6H6NH.CCl2.NHCj.H5  (B.  28,  R.  778);  mit  Malonestem 
und  ähnlichen  Verbindungen  vereinigt  sich  dasCarbodiphenylimid  zu  Körpern 
wie  CßH5NH.C(NCeH5).CH(C02C2H5)2  (B.  82,  3176). 

TrlpheB7lmelamlB,  Tripheiiylcyanurtriamid  C3N;)(NHCr,H5)3,  Schmp. 
228^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyanurchlorid  auf  Anilin  oder  durch 
Erhitzen  von  Trithiocyanursäuremethylester  mit  Anilin  auf  250 — 300^ 
(B.  18,  3218). 

HexapheHjlmelMnlii  C3N3[N(CßHQ)2]3,  Schmp.  300^,  aus  Cyanurchlorid 
und  Diphenylamin. 

TriphenylliioiiieUiBin  C3(NC(;H5)3(NH)3,  Schmp.  185^,  entsteht  durch 
Polymerisation  von  Phenylcyanamid  (s.  o.),  ferner  durch  Einwirkung  von 
Bromcyan  auf  Anilin.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  in  ihm 
schrittweise  die  NH-Grnppen  durch  Sauerstoff  ersetzt  unter  schliesslicher 
Bildung  von  Isocyanursäure-triphenylester  (S.  88)  (B.  18,  3225). 

Ausser  dem  normalen  und  dem  Isotriphenylmelamin  sind  noch 
asymm.  Triphenylmelamine  bekannt  (B.  18,  228). 

Aiiillde  der  Dicarbonsänreu« 

Die  Oxalsäure  und  ihre  Homologen,  sowie  die  ungesättigten  Di- 
carbonsäuren  bilden  Anilsäuren  und  Dianilide,  entsprechend  den  Amin- 
sänren  und  Diamiden.  Diejenigen  Dicarbonsäuren,  welche  Anhydride  zu 
bilden  vermögen,  geben  ausserdem  Anile  oder  Phenylimide,  entsprechend 
den  Imiden. 

Die  Anilsäuren  erhält  man  1)  durch  theil weise  Spaltung  der  Diani- 
lide, 2)  durch  Vermischen  der  Aether-  oder  Chloroformlüsungen  der  Anhy- 
dride mit  Anilin  (B.  20,  3214),  3)  aus  den  Anilen  durch  Aufspaltung.  Aus 
den  Anilsäuren  werden  durch  Behandlung  mit  PCI5  (B.  21,  957),  oder  Ace- 
tylchlorid  die  Anile  zurUckgebildet,  die  auch  beim  Erhitzen  der  Säuren 
oder  Anhydride  mit  Anilin  auftreten.  Eine  grössere  Anzahl  dieser  Verbin- 
dungen sind  im  ersten  Theil  im  Anschluss  an  die  betreffenden  Säuren 
erwähnt  worden. 

PhenylaiuliiabköinmUnge  der  Oxalsäure.  Oxanilsänre  C6H,r,NH. 
CO.COoH,  Schmp.  150"  (über  eine  isomere  Oxnnilsäure,  Schmp.  210^,  s. 
A.  270,"295)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Anilin  (B.  28,  1820)^ 
aus  Oxanilid  mit  alkohol.  Kali,  aus  Citraconanilsäure  durch  Oxydation 
mit  MnOiK  (B.  28,  747).  Methylester,  Schmp.  1140  (A.  254,  10).  Aethyl- 
ester,  Schmp.  660.     Chlorid,  Schmp.  82»  (B.  23,  1823). 

Oxanilid  (CONHCßH5)2,  Schmp.  245 0,  wird  auch  aus  dem  isomeren 
Glyoxlni-N-phenylitherC6H5X;^^^CH-CH;^^^NC6H5,  Schmp.   183 ^  u.  Z.,  durch 

Umlagerung  mittelst  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Letzterer 
entsteht  1)  aus  Nitrosobenzol  mit  Diazomethan,  2)  aus  /^-Phenylhydroxyl- 
amin  mit  Glyoxal  sowie  auch  mit  Formaldehyd  (S.  63  u.  B.  30,  2871). 

Tetra-p-tolyloxamid  [CON[4](CßH4[i]CH3)2lo,  Schmp.  127^,  aus  p-Dito- 
lylhamstoffchlorid  (S.  84).  Oxanlldioxlm  [C:(NÖH)(NHCj;H0]2,  schmilzt  bei 
215®  unt.  Zers.,  entsteht  aus  Dibromglyoximperoxyd.  Halborthooxal- 
siBredUnllldomethylester  C02CH3.C(NHC(;H5J20CH3  und  'phenylflmidoxAlsinre- 
dlnethylester  COgCHj-CiNCeHgCOCHg),  Schmp.  111 0,  entstehen  aus  Dichlor- 
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oxalsänreester  (B.  28^  60)  and  Anilin.  PheuyIoxanilBiaorcdIplieujUmIdliir 
CeH5NHC0.C<^^^^*,  Schmp.  1340,  aus  Halborthooxalester  und  aus  Oxa- 
nildichloridsäureaethylester  (A.  184,  268). 

o-NItrooxanllsiore,  Schmp.   112^.     o-Dlnltroxanllld  (A.  309,  369). 

HaloninllsiMre  CßHöNHCOCHgCOgH  schmilzt  bei  132<>  unter  Zer- 
setzung in  CO2  und  Acetanilid.  Sie  entsteht  auch  durch  eine  eigentbüm- 
liehe  Umlagerung  von  acetvlphonvlcarbaminsaurem  Natrium  aus  Natrium« 
acetanilid  mit  COg,  beim  Erhitzen  auf  140»  (B.  18, 1359).  Mit  PClg  bildet 
sie  TricMorchinolin  (ß.  18,  2975).  Malonanllld  CH2(CONHCnH.3)2,  Schmp. 
2230  (B.  17,  135,  235).     Halonsiareiuethrlaiillid  B.  81,  1826). 

Suecfiiaailiilure,  Snceflnanll  s.  I,  Succinimid. 

FonaranllRanre,  FaiuaraBllBanrechlorid,  FttmarMisredianilld,  XoleYnanil- 
saore,  MaleYnanll^  DlehlormalelBanll,  DlehlormaleYnanildlclilorld^  Dlchlormalelaanll- 
dIaietJiylester,  DiehlormalelnliBldanll,  Dichlormaleliidlanll,  CltraeonanilsSore,  €itra^ 
eonanily  Itaeonaallsivre,  s.  Bd.  I  bei  den  entsprechenden  Carbousäuren. 

AnllidodicarbOBSälireii;  AnfllldomalOBflänreestor  C^HgNHCHCCOOCs^ 
115)2,  Schmp.  450  wird  beim  Erhitzen  auf  260— 265 <^  -am  Indoxylsäiireester 
condensirt  (B.  31,  1812).  PlieajrlaAparai^nanllsSnre,  PheDylasparayinanll ;  /^-Anl- 
Ifdobreazwelnsinre ;  FBettdoitaeonanllsanre  s.  Amtdobernsteinsäuren  Bd.  I. 

Phenylirte    Ure'ide     von    Dicarboiisänreu :    Phenjiparabansaure 

^^^NH  — *— ^O'  ^^^V-  208^  und  DIphenylparabaiiHiinre,  Schmp.  204 0,  ent- 
stehen z.  B.  aus  den  entsprechenden  Carbamiden  mit  Aethoxalsäurechlorid 
(J.  pr.  Ch.  [2]  32,  20). 

Sabstitationsprodncte  des  Anilius«  Von  den  Substitutions- 
producten  der  primären  Phenylamine  beanspruchen  nur  die  Anllin- 
abkömmlino^e  eine  grössere  Bedeutung,  da  an  ihnen  die  Gesetz- 
mässigkeiten der  Substitution  von  aromatischen  Aniidoverbindungeu 
beobachtet  wurden  und  sie  Zwischenglieder  bei  zahlreichen  Con- 
stitutionsbestimmungen  sind. 

Halogen aniline*  Bildungs weisen.  1)  Das  Anilin  unterliegt 
wie  das  Phenol,  weit  leichter  der  Substitution  als  das  Benzol.  Lässt  man 
auf  die  wässerige  Lösung  von  Anilinsalzen  Chlor-  oder  Bromwasser  ein- 
wirken, so  treten  die  Halogenatome  in  [2,4,G]-Stellung. 

Geht  man  vom  Acetanilid  (S.  80)  aus,  so  erhält  man  durch  Cl  und 
Br  zunächst  p-  und  o*Monosubstitntionsproducte,  letztere  werden  sogleich 
in  op-Disubstitutionsproducte  umgewandelt.  Vielleicht  entstehen  dabei  zu- 
nächst Stickstoffchloride,  welche  dann  in  kernsubstituirte  Anilide  umge- 
lagert werden  (C.  1900  I,  179).  Lässt  man  dagegen  Cl  und  Br  bei  Ge- 
genwart von  conc.  Schwefelsäure  auf  Anilin  einwirken,  so  entstehen  ni- 
Yerbindungen.  Durch  die  Verbindung  mit  den  starken  Säuren  wird  der 
Charakter  der  Amidog^uppe  negativ  (B.  22,  2903).  Ueber  die  weitere 
Substituirung  von  meta-substituirten  Anilinen  s.  B.  15,  1328;  C.  1899- 
II,  1049. 

Jod  vermag  die  Aniline  direct  zu  substituiren,  da  die  entstehende- 
HJ-Sänre  durch  überschüssiges  Anilin  gebunden  wird: 

?C«H*.NH»  +  J.  =  C6H4J.NH2  4-  C«H5.NH,.HJ. 

2)  Glatt  gewinnt  man  die  Monohalogenaniline  aus  den  Monohalogen- 
nitroverbindnngen,  die  ihrerseits  aus  den  Nitroamidoverbindungen  erhalten 
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werden.     Die  Uebergünge  vermitteln  die  Diazoverbindungen  (S.  102),  z.B.: 


C.H.<Npt 


CeH,<gJ?« 


Das  p-Chloranilin  ist  eine  stärkere  Basis  als  die  o-  und  die  m-Verbindung 
{B.  10,  974).  p-Chloranilin  wird  auch  durch  elektrolytische  Reduction  von 
T^itrobenzol  in  stark  salzsaurer  Lösung  erhalten,  wobei  sich  vielleicht  zu- 
nttchst  CßHs.NHCl  bildet,  welches  sich  in  p-Chloranilin  umlagert  (vgl.  S. 
69  u.  B.  29,  1895). 


[1.2]-, 


Schmp.   Sdep. 


FlCeH4NHj 
€ICeH4NH2 
BrCgH4NH2 


flüssig 
310 
560 


2070 
2290 


[1,3]-,  m- 


Schmp.  Sdep. 


flüssig  I  2300 
180    I  2510 

270        — 


M'^  p- 


Schmp. I  Sdep. 


flüssig 
700 
630 
630 


1880 
2300 
zers. 


(A.  248,  222) 
(A.  176,  27) 
(B.  8.  364) 
(G.  17.  487) 


Von  den  höheren  Halogensubstitutionsproducten  des  Anilins  seien 
^ie  folgenden  erwähnt:  Aus  Acetanilid  entstehen: 

a-[iNH«.2.i]-Diehloraiilli]i,  Schmp.  630,  g^ep.  2450  (g.  7^  ieo2). 
a[lNH«.M]-Dibroiiiaa]lin,         „         79©  (A.  121,  266). 

Aus  den  entsprechenden  Nitroverbindungen  wurden  erhalten: 

/9ll.4,8NH«].OIehloraiilllii,  Schmp.  540,  g^ep.  2500  (A.  196,  215). 
/;-[l,4,2NH,]-DIbroiiiaiillfla,         „         51 0  (A.  I6&,  180). 

Aus  Anilin  entstehen  mit  Cl  und  Br: 

[iNH,,2,4.6]-Trlchlor»»llia,  Schmp.  770,  Sdep.  2620  (J.  pr.  Ch.  [«]  16,  449; 
B.  27,  3151). 

[iNH«.2,4.6].TribromaBllfii,        „      1190  (B.  16,  635). 
[lNH,,3,4,5].Trlbromwillfii,        „       118—1190  (C.   1898  I,  939). 

Man  kann  die  5  Benzolwasserstoffatome  des  Anilins  durch  Chlor 
■oder  Brom  substitniren : 

PeataehlorMiUiii,  Schmp.  2320.  Pemtabronanlllii,  Schmp.  2220.  £li> 
minirt  man  mittelst  der  Diazoverbindungen  (S.  107)  die  Amidogruppe,  so 
«rhält  man  Halogenbenzole. 

^itranillne  N02GgH4NH2  sind  isomer  mit  der  Diazobenzolsänre 
•0(;H5NHN02  (S.  99).  Anilin  wird  von  Salpetersäure  heftig  angeg^ffen 
und  leicht  verharzt.  1)  Um  Mono-  and  Disubstitutionsprodncte  zu  er- 
iialten,  nitrirt  man  Acetanilid  (S.  80).  Durch  die  Acetylgrnppe  wird  die 
Amidogruppe  geschützt,  es  entstehen  zunächst  p-  nnd  o-Nitracetanilid. 
Nitrirt  man  aber  Anilin  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  in  der 
Kälte,  so  entsteht  neben  Para-  und  Orthonitranilin  auch  Metanitranilin 
(B.  10,  1716;  17,  261),  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr  Schwefelsäure 
^VLgegen  (S.  91).  Es  findet  hierbei  eine  Bindung  der  Amidogruppe  nnd 
j^leichsam  Umwandlung  in  eine  saure  Gruppe  statt,  wodurch  Metasubsti- 
tution  hervorgerufen  wird  (S.  62).  Man  trennt  die  drei  Isomeren  durch 
ihre  verschiedene  Basicität;  beim  Neutralisiren  ihrer  sauren  Lösung  fällt 
erst  m-,  dann  p-,  dann  o-Nitranilin  (B.  28,  1954). 

2)  Die  Nitraniline  können  durch  Erhitzen  der  Halogennitrobenzole 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150 — I8OO  erhalten  werden;  ferner  durch 
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Erhitzen  der  Nitrophenolttther,  wie  CeH4(N02).O.C2H^  mit  wässerigem 
Ammoniak.  In  beiden  Fällen  reagiren  nur  die  Para*  und  Ortho-,  nicht 
aber  die  Metaderivate. 

3)  Durch   theilweise  Keduction    von  Polvnitroverbindungen  (S.  66). 

4)  Durch  Erhitzen  von  Nitroamidobenzolsulfosänren  mit  Salzsäure 
auf  1700  (B.  18,  294). 

5)  0-  und  p-Nitranilin  entstehen  durch  Umlageruug  von  Diazo- 
benzolsäure  (S.  99): 

[1,2]-,  o-?iltrsBiUii,  Schmp.     Tl^^;  Acetv.  Schmp.  92^.     oNUrodlnethyUnlllii  s, 

B.  82,  1066. 
i,s]-,  m-NUruiill]i,       „        114<>;       „  „      142» 

M]-,  p-NHnuillin,         ,         147^;       ,  „       207*>. 

Die  Nitroaniline  verknüpfen  die  Diamido-  und  Dinitrobenzole  mit 
den  Nitrohalogen-,  Amidohalogen-  und  Dihalogenbenzolen: 

Ortho-  und  Paranitranilin  (nicht  aber  Meta-)  geben  beim  Kochen 
mit  Alkalien,  durch  Abspaltung  von  NH3,  die  entsprechenden  Nitrophenole 
CgH4(N02)-OH;  noch  leichter  reagiren  Di-  und  Trinitroaniline. 

Mit  der  Vermehrung  der  Zahl  der  Nitrogruppen  nehmen  die  Nitraniline 
immer  mehr  den  Charakter  von  Säureamiden  an. 

Aus  den  entsprechenden  Dinitrophenolen  oder  Polynitrohalogen- 
benzolen  mit  NH3  wurden  erhalten: 

a-[iNH«,2,4l-Diiiitra]illiii,  Schmp.  182^. 
^-[lNHs,8,4j-Dlmltrsnill]i,         „         138^. 

[iNH,^,4,6,]  Trinitranilin  Pikramid  (N02)3C6H2NH2,  Schmp.  186 », 
entsteht  aus  Pikrinsäure  mittelst  des  Pikrylchlorides  (S.  61)  oder  des  Pikrin- 
säureäthers; ersteres  reagirt  mit  wässerigem  Ammoniak  schon  in  der  Kälte. 
Es  bildet  orangerothe  Nadeln  und  schmilzt  bei  186^.  Beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  bildet  es  wieder  Pikrinsäure: 

C«H,(XO,)a.NH,  +  KOH  =  CeH,(NO,)s.OK  -f  NH,. 

Sjm.  Trlnltroxylldlnf  Schmp.  206^,  aus  Trinitrochlorzylol  und  NH^ 
(B.  28,  2047). 

Nitrodiphenylamine.  Während  sich  Chlor-  und  Brombenzol  nicht 
mit  Anilin  umsetzen,  erhält  mau  aus  o-Bromnitrobenzol  und  aus  Polyuitro- 
halogenbonzolen  mit  Anilin  neben  Anilinhalogenhydrat  Nitrodiphenylamin. 
Mau  kann  auch  ein  Säureradical,  z.  B.  Benzoyl,  in  die  Imidogruppe  ein- 
fahren and  dann  nitriren.  Bei  der  Nitrirung  von  Diphenylamin  selbst 
entsteht  Hezanitrodiphenylamin 

o-XfltrodipheiiylaiiilB,  Schmp.    75<^  (B.  22,  903). 

p-?fltrodlpheiiylamlH,         „        132^  (B.  15,  826). 

P'DInltrodiphenyUmlii,      ,        214^  (B.  15,  826). 

[2,4|6]-Trlaitropheiiyl-pheByUiiilii,  Schmp.  175^,  aus  Pikrylchlorid  (B.  3,^ 
126).  TrialtroxylylplienylaDilii,  Schmp.  175^  (B.  28,  2047).  Aehnliche  Ver- 
bindungen s.  B.  33,  594;  C.  1898  II,  342. 

HexiBltrodlpheHylsmln,  Schmp.  238^,  ist  eine  Säure.  Es  lOst  sich  in 
Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  unter  Bildung  von  Salzen.  Sein  Am- 
moniamsalz  ist  ein  ziegelrothes  Pulver;    es  fand  vor  Einführung  der  Azo- 
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färben  unter  dem  Namen  Anrantia  aU  Orange- Farbstoff  für  Wolle  und 
Seide  Verwendung. 

NitrosoverbinduDgen  der  primären,  secnndären  nnd  tertiären 

aromatischen  Amine. 

Bildungswoisen:  1)  Behandelt  man  die  Nitrosamine  von  Mono- 
methylanilin  oder  Diphenylamin  (S.  98)  mit  alkoholischer  Salzsäure,  so 
lagern  sie  sich  um  in  p-Nitrosoverbindungen  (B.  19,2991).  2)  Die  tertiären 
Dialkylaniiine  liefern  mit  salpetriger  Säure  oder  ihre  Chlorhydrate  mit 
Natriumnitrit  p-Nitrosoverbindungen  (Baeyer  u.  Caro,  B.  7,  963;  neben- 
bei bilden  sich  bei  dieser  Reaction  auch  Nitroverbindungen  (B.  81,  2527: 
32,  1912).  Durch  Ortho-Substituonten  wird  die  Nitrosirung  tert.  Alkyl- 
aniline  gehindert  (G.  1899  I,  610).  3)  Die  Nitrosophenole  liefern  mit  Ammo- 
niumacetat  und  Chlorammonium  geschmolzen  p-Nitrosoaniline  (B.  31,  729). 

Verhalten.  Die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  der 
tertiären  aromatischen  Amine  spalten  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
in  Nitrosophenolnatrium  und  Alkylamine  (Bd.  I).  Die  Nitrosophenole 
werden  von  den  meisten  Chemikern  als  die  Monoxime  der  Parachinone 
aufgefasst.  Im  Anschluss  an  diese  Formulirung  der  Nitrosophenole  sind 
viele  geneigt,  die  p-Nitrosoverbindungen  der  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Amine  ebenfalls  als  Chinonabkümmlinge  zu  betrachten: 

C  H  iW^  C  U  /[H^N.OH  p  „  ([l]:N(CH,)* 

p-Chinon  p-ChinonmonoxIm.         p-Nitrosodimethylanilin. 

p-Nitrosophenol. 

Die  tertiären  Nitrosoaniline  sind  wichtig  als  Generatoren  von  Farb- 
stoffen der  Oxazin-^  Thiazin-  und  /ndi//mreihe  (s.  d.).  Mit  Verbindungen, 
welche  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  enthalten,  condensiren  sich 
die  tert.  Nitrosoaniline  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  sog.  Azomethin' 
Verbindungen  (B.  82,  2341),  z.  B.: 

(CH3)sN.CflH4.NO  -f  HsC<^^   =  (CHa)«N.C«H4N:C<::c^   +  H«0. 

p-Mtrosoanllln  NO[4]C,;H4[i]NH2,  Schmp.  173^,  stahlblaue  Nadeln 
<B.  21,  729;  28,  R.  735).  p-NItroiomonomethyUBillm  NO[4]CeH4[i]NHCH8, 
Schmp.  118^,  bildet  blauschillernde  Blätter,  ist  leicht  löslich  in  verdünnter 
Natronlauge  und  aus  der  LOsung  mit  CO2  fällbar.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  zerfällt  es  in  Methylamin  und  Nitrosophenolnatrium.  p->'Itro- 
«omonaethylanlliii,  Schmp.   78^. 

p-Nitrosodimetliylaniliu  NO[4]GßH4[i]N(CH3)2,  Schmp.  85^  bildet 
grosse,  grüne  Blätter.  Durch  Kaliumpermanganat  und  Ferridcyaukalium 
wird  es  zu  p-Nitrodimethylanilin  oxydirt,  durch  Reduction  wird  es  in  das 
für  die  Farbstofftechnik  wichtige  p  •  Amidodimethylanilin  umgewandelt. 
Natronlange  spaltet  es  in  Nitrosophenol  und  Dimethyhimin  (vgl.  C.  1898 
II,  478).  Sein  Chlorhydrat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  p-KItroio- 
4iaetli7laiilllii,  Schmp.  S4^. 

p-MtroflodipheBjUmin,  Schmp.  144^,  bildet  grüne  Tafeln  und  wird 
aus  Diphenvinitrosamin  mit  Salzsäuregas  erhalten  (B.  20^1252;  21,  R.227; 
C.  1898  I,  246). 
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C.    Diamine. 

Bildungsweise D.  Die  aromatischen  Diamine,  deren  Amido- 
gruppen  am  Benzolkern  stehen,  werden  1)  durch  Reduction  a)  der 
Nitroamido-,  b)  der  Dinitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
bereitet.  2)  Aus  Monaminen,  indem  man  diese  in  Amidoazokörper 
(S.  119)  umwandelt  und  letztere  durch  Reduction  spaltet: 

C6H5N=N[4]C5H4[i]NH2  +  4H  =  CgHäNHa  +  NHgWCeHiiijNHa. 
3)  Aus  DiamidobenzoösÄuren  unter  Abftpaltung  von  CO2  durch  Er- 
hitzen mit  Baryt,  eine  Reaction,   die  zur  Ermittelung  der  Constitu- 
tion der  drei  Phenylendiamine  von  besonderer  Bedeutung  geworden 
ist  (S.  27). 

4)  Phenylirte  Diamidobenzole  bilden  sich  bei  der  ßemidin- 
umlagerung  (S.  124)  von  Hydrazobenzolen ;  so  entsteht  o-Amidodi- 
tolylamin  aus  Hydrazotoluol. 

5)  Diphenylirte  Diamidobenzole  CeH4(NHCoH5)2  entstehen  durch  Er- 
hitzen der  Dioxybenzole:  Resorcin  and  Hydrochinon  (h.  d.)  mit  Anilin 
and  CaGl2  oder  ZnCl2. 

Eigenschaften.    Die  Diamine   sind   feste  farblose,    unzer- 

setzt  flüchtige  Körper,    die  sich   au   der  Luft   rasch  bräunen.    Sie 

sind  zweisäurige  Basen  und  geben  meist  gut  krystalllsirende  Salze. 

Kennzeichnend  sind  die  Färbungen  ihrer  Lösungen  auf  Zusatz  von 

Eisenchlorid.    Die  Amidwasserstoffatome   sind   in   derselben  Weise 

ersetzbar  wie  bei  den  Monaminen. 

Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine  C(;H4(NH2^3.  Die  o-Ver- 
bindnng  wird  aus  o-Nitranilin,  am  besten  durch  Reduction  mit  Natronlauge 
and  Zinkstaub  (B.  28,  2947)  bereitet.  Am  leichtesten  ist  die  m-Verbin- 
dang  aus  m-Diuitrobenzol  (S.  60)  zugänglich.  Die  p- Verbindung  wird 
durch  Spaltung  von  Amidoazobenzol  erhalten  (Z.  f.  Ch.  1866,  136). 

[1,2)-,  o-Phenylendiamin,  Schmp.  102»,  Sdep.  252». 
[i,.-jl-,m-Phenylendiamin,        „  63^       „      287«. 

li,.|]-,  p-Phenylendiamin,        ^        147»,       „      267». 

o-Phenylendiamin  wird  in  salzsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid 
duukelroth  gefärbt  unter  Bildung  von  Diamidophenazinchlorhydrat  (B.  37, 
2782).  Bei  der  S.  96  gegebenen  Uebersicht  über  die  zahlreichen  o-Con- 
densatiouen,  deren  die  o-Diamine  fähig  sind,  ist  das  o-Phenylendiamin  meist 
als  Beispiel  benutzt.  o-Amldoplienjluretliaii,  Schmp.  86^.  o-Amldodimethyl- 
imIUb,  Sdep.  2170  (B.  82,  1903). 

m-Phenylendiamin  geht  mit  salpetriger  Säure  in  Triamidoazo- 
henzol  (s.  d.)  oder  Bismarckbraun  über,  es  färbt  daher  eine  verdünnte 
LOsang  von  salpetriger  Säure  intensiv  gelb  und  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  letzteren  in  Wasser  dienen  (B.  14, 1015).  lieber  Einwirkung 
von  COCI2,  OS2  und  Oxalester  vgl.  B.  7,  1263;  21,  R.  521;  24,  2113. 
Tetranethyl-m'pheiiylendlainlii,  Sdep.  267^  (B.  80,  3110).  Tetrayhenjlphenjlen- 
dlaailne  G(;H4[N(CgH5)2l8  entstehen  aus  den  Dichlorbenzolen  durch  Erhitzen 
mit  Diphenylkalium  (B.  82,  1912). 
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p-Phenylendiamin  oxydirt   sich    durch  Luftsauerstotf  zu    dunkel- 
granatrothen  Krystallen  des  bei  230—231^  unter  Zersetzung  schmelzenden 

Tetraamidodlpheayl-p-asoplienyleii  CÄ{[iJ^,[J|^*S*[!' rt.MH  ^  (B.  27,  480).    Durch 

MnO^  und  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  (s.  d.),  durch  Chlorkalk  in 
Chinondichlorimid  (s.  d.)  verwandelt.  p-AmldodlmethjlaBüin  NH2[i]CßH4[iJ 
N(CH8)2.  Schmp.  41^,  Sdep.  257^,  wird  durch  Keduction  von  p-Nitroso- 
oder  p-Nitrodimethylanilin  (S.  94)  und  durch  Spaltung  von  Helianthin 
oder  von  p-Dimethylamidoazobenzol  (B.  16,  2235)  gewonnen.  In  saurer 
Losung  gibt  es  mit  HgS  und  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung: 
Methylenblau  (s.  d.),  und  dient  daher  als  empfindliches  Reagenz  auf 
Schwefelwasserstoff.  Thlonjl-  und  Foriuyl-p-amldodimethylanilln  s.  B.  27,  602; 
81,  2179.  Nitro-p-phenjlendlsmtn,  Schmp.  135^,  grtlnglänzende  Nädelchen 
aus  [i,S!,4]-I>initranilin  (B.  28,  1707;  29,  2284). 

Dlamidotolnole^  TolnyleBdUmine.     Die  6  der  Theorie  nach   denkbaren 
Isomeren  sind  bekannt: 

1.  [iCH3,s»,s]-Toluylendiamin,  Schmp.  61  ö,  Sdep.  255^  (A.  228,  243). 
9-  [iCH3,3,4]-Toluylendiarain,       „         88«,      „       265 » 
-Toluylendiamin,       „         99^      „       280» 

-Toluylendiamin,       „       103» (B.  17,  1959). 

-Toluylendiamiu,       flüssig,        Sdep.  284^  (A.  217,  200). 
-Toluylendiamin,  Schmp.  64 »,      „       273». 

[i,s,4]-Tolayleiidlaiiiiii  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  o-Diamin,  es 
wird  aus  p-Acettoluidin  bereitet: 


3. 
4. 


lCH3,2,4 
iCHq,«,« 


5.  [lCH3,3,ü 

6.  |lCH3,2,5 


^•^^![1jnh!cochs  "^  ^«"* 


1]CH, 


31N0,  -^CeHa 


IjCHa 
[3JXO,^CaH,([3] 


CH, 
XH, 


4]NHC0CHa  lt4jXH«  1[4]XH,. 

[i,2.4]-Tolii]rlendUiiilii  dient  als  AusgangskCrper  zur  Bereitung  von 
Toluylenroth  (s.  d.). 

Xylyleadiamiue:  [i,3,2,4].Diaiiiido-m-xyioi,  Schmp.  64 ^  (B.  17, 2426). 

[l,S,4,6]-DUniido-m-xylol,  Schmp.  104^.    [i,2,3,5]-,  o-Dtamido-m-xylol,  Schmp.  77 ^. 
[l,2,3,5,B]-,o-DUiiiidopBeadocuniol,  Schmp.  90  ^.   [l,4,3,5,6]-,  p-Dlainidop«iendo* 
Gomol,  Schmp.  78<)  (B.  24, 1647).    DUmldoDietltylen,  Schmp.  90^  (A.  141,  134; 
179,  176]  u.  a.  m. 

Die  Gondensationeii  der  o-Diamine. 

Die  o-Diamine  besitzen  in  hervorragendem  Maasse  die  Fähigkeit^ 
Condensationsproducte  zu  bilden,  und  xwar  meist  aus  fUnf  oder  sechs  Atomen 
bestehende  Ringsysteme,  die  im  Zusammenhang  erst  bei  den  heterocycli- 
sehen  Kohlenstoffverbindungen  abgehandelt  werden.  Den  m-  und  p-Dia- 
minen  geht  diese  Fähigkeit  ab.  Die  Condensation  erfolgt,  indem  Wasser- 
stoffatome beider  Amidogruppen  eines  o-Diamins  durch  mehrwerthige  Atom- 
grnppen  ersetzt  werden;  manchmal  treten  dabei  die  in  o-Stellung  befind- 
lichen Stickstoffatome  untereinander  in  Bindung. 

1)  Durch  Einwirkung  von  SO2  und  Se02  entstehen  Piazthiole  (s.  d.) 
und  Piaselenole  (s.  d.). 

2)  Durch  salpetrige  Säure  werden  Aziniide  (s.  d.)  erhalten. 

3)  Mit  Carbonsäuren,  deren  Chloriden  und  Anhydriden,  sowie  mit 
Aldehyden  liefern  die  o-Diamine  cydische  Amidine:  Anhydrobasen 
oder  Aldehydine  (La  den  bürg),    Substanzen,    die  mit  den  Glyoxalinen 


UDterscheiduD^  der  o-^  m-  und  p-Diamine.  97 

oder  Imidazolen  nahe  verwandt  sind  und  später  im  Anschluss  an  diese 
abgehandelt  werden.  Derartige  Gondensationen  treten  auch  ein  bei  der 
Beduction  acidylirter  o-Nitroamidoverbindungen  (Hob  reck  er). 

4)  Durch  COCI2  und  CSGI3  oder  CS2  bilden  sich  cyclische  Harnstoff- 
und  ThiohaT^nstoffderivate^  ebenso  durch  Condensation  mit  Harnstoff 
und  Thioharnstoff  sowie  mit  Rhodanammonium  (S.  98). 

5)  Durch  Garbodiimide  (S.  87)  und  Phenylsenföle  (S.  89)  entstehen 
cyclische  GuanidinderivcUe, 

6)  Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  die  Umsetzung  von  o-Diaminen 
mit  Glyoxal  und  anderen  a-Dicarbonylverbindungen,  auch  mit  Trauben- 
zucker, unter  Wasseraustritt  zu  sog.  Chinoxalinen  (Hinsberg). 

Verwandte  seclisgliedrige  Ringe  bilden  sich  7)  durch  Gondensation 
von    O-Diaminen    mit    Gyan.     8)  Durch    Gondensation    mit    o-Dioxybenzol. 

9)  Durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  entsteht  Aa-Diamidophenazin. 

10)  Dibenzolsulfonderivate  des  o-Phenylendiamins  condensiren  sich  mit  AI- 
kylendihalogeniden,  wie  Methylenjodid,  Aethylenbroniid,  Trimethylenbromid 
zu  cyclischen  Diaminen,  aus  denen  durch  Abspaltung  der  Benzolsulfon- 
gruppen  die  entspfechenden  Phenylenalkylendiamine  erhalten  werden 
(B.  28,  R.  756). 


1) 

C  H  '[*1NH,  *) 

o-Phenylen-  4) 
diamin 


'^'     >  CÄgg>S  oder  CÄJfJj^  Piazthiol 
_No»H^  C«H4([Jj^^>N  Azlmidobcnzol 

Hco,H  /[1]NH^^^„  Benzimidazol 
>.  '-•***1[2]N    ^^^  o-Phenylenformamidin 

_  ''^r*^  CeH4{[j]Jjg>CO  oder  C«H4{[J]jj">COH  o-Phcnj^enham- 

CHO.CHO     _  -_  r[i]N=CH  ^, ,         ,. 


6) 

9) ° ^  C«H4{[j]^[^j}c6Ht(NH«)ä  aa-Dlamidophenftzin. 

Aehnliche  Gondensationsreactionen,  wie  die  o-Diamine,  zeigen  die 
O'Amidophenole  und  die  Amidothiophenole, 

Unterscheidnng  der  o-,  m-  und  p-Dlamine. 

1)  Die  Paradiamine  vermögen  verschiedenartige  Farbstoffe  zu  bilden. 
Durch  geeignete  Oxydation  eines  Gemenges  der  Paradiamine  mit  primären 
Monaminen  (oder  Phenolen)  bei  gew.  Temperatur  bilden  sich  Indamiri'  und 
Indophenol'f&rhBioSe,  bei  höherer  Temperatur  die  sog.  Safranine  (s.  d.). 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  H28  bilden  die 
Paradiamine,  welche  eine  freie  NH2-Gruppe  enthalten,  S-haltige  Farbstoffe 
der  Thiodipheuylamin reihe  (Lauth'sche  Farbstoffe).  Durch  Oxydation  mit 
Mn02  und  SO4H2  gehen  die  p-Diamine  in  Ghinone  über,  die  am  Geruch 
kenntlich  sind.  Mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  431)  färben  sich  die  Diamine, 
8.  ob(»n  o-Phenylendiamin. 

2)  o-Diamine  bilden  mit  salpetriger  Säure  Azimidovf^.rhindvLngen 
(fl.  o.),  die  m-Diamine  braune  Amidoazofarbstoffe  (s.  Phenylenhraun  S.  122: 
Reaction  auf  salpetrige  Säure)  (B.  11,  624,  627),  bei  Ueberschuss  von  sal- 

Richter-AnschÜtz,  Organ.  Chemie.    IL    9.  Aafl.  7 
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potriger  Säure  entstehen  in  saurer  Lösung^  Bis-diazoverbindungen ;  die  p-Di- 
auiine  bilden  ebenfalls  Bis-diazoverbindungen. 

3)  Mit  Bhodanammoniuni  erwärmt,  liefern  die  Ghlorhydrate  der 
Diamine  Dirhodanate  C|qH4(NH2HSCN)9.  Die  Uhodanate  der  o-Diamine 
geben  auf  120^  erhitzt  cyclische  Sulfobarnstoffe,  wie  CdH4(NH)4CS,  die 
durch  Erwärmen  mit  alkalischer  Bleilösung  nicht  entschwefelt  werden. 
Dagegen  werden  die  aus  den  Meta-  und  Paradiaminen  entstehenden  Ver- 
bindungen durch  alkal.  BleilOsung  sofort  geschwärzt  (Reaction  von  Lell- 
mann,  B.  18,  R.  326). 

4)  Mit  Senfölen  liefern  die  Diamine  Di-sulfoharnstoffe.  Schmilzt 
man  diese  Producte,  so  zerfallen  die  o-AbkOmmlinge  in  einen  cyclischen 
Phenylensulfoharnstoff  und  Dialkylsulfoharnstof!',  wobei  die  geschmolzene 
Masse  bald  wieder  erstarrt.  Die  m-AbkOmmlinge  schmelzen  unzersetzt,  die 
p- Abkömmlinge  zersetzen  sich  völlig  (B.  18,  R.  ^27;  19,  808). 

5)  Die  o-Diamine  zeigen  noch  eine  Reihe  anderer  Condensatious- 
reactioneu,  die  oben  zusammengestellt  sind  und,  da  die  m-  und  p-Diamine 
sich  bei  diesen  Umsetzungen  anders  verhalten,  ebenfalls  zur  Unterschei- 
dung der  ersteren  von  den  letzteren  dienen  können.  Zum  Nachweis  der 
o-Diamine  benutzt  man  das  Verhalten  gegen  Phenanthrenchinon  (s.  d.); 
noch  empfindlicher  ist  das  Verhalten  gegen  Krokonsäure  (B.  19,  2727). 
Beide  Reactionen  beruhen  auf  der  Bildung  von  Chinoxalinderivaten. 

Triamliie.  Die  drei  theoretisch  möglichen  Triamidobenzole  sind 
bekannt,  allerdings  das  symmetrische  nur  in  Form  von  Salzen.  [i,8,3]-Trl- 
anildobenzol,  Schmp.  103^,  Sdep.  330^  (A.  163,  23),  aus  Triamidobenzoesäure, 
dem  Reductionsproduct  der  Chrysanissäxwe,  [i,2,4]-TrUiiiidobeii7.ol,  Schmp. 
132»,  Sdep.  3400,  aus  ChrysoXdin  (B.  10,  659;  15,  2196)  oder  Diamido- 
azobenzol  (S.  121)  und  aus  entsprechenden  Nitroamidoverbindungen  (B.  19, 
12.Ö3).  Durch  Oxydation  an  der  Luft  geht  es  in  einen  Kurhodin-iaixhsio^ 
über  (B.  22,  856).  [iCH3,2,S,4]  Triamldotolool  (B.  14,  2657).  Triamidomeat- 
tjlen,  Schmp.  118^  s.  C.  1898  IL  539.  Dl-,  Tetra-  und  HexaMethyltrte  Tri- 
anlne  s.  B.  29,  1053;  80,  3110. 

Tetramine*  v-,  [i,s,3.4]-TetraiiildobenKol,  aus  Dichinoyltetroxim 
durch  Rednction  (B.  22,  1649).  s-,  [i  .2,4,5]-TetraiiildobeiizoK  aus  Dinitro-m-phe- 
nylendiamin,  zeigt  die  Reactionen  der  o-  und  der  p-Diamine  (B.  22,  440; 
vgl.  B.  80,  346). 

Pentamine*  PeatamldobMizol,  aus  Trinitro-m-phenyleudiamin.  Pent- 
•mldotolool  CH3Co(NH2)5,  aus  Trinitro-s-toluylendiamin  (B.  26,  2304). 

Mit  der  Zahl  der  Amidogruppen  wächst  die  Unbeständigkeit  der 
Polyamine. 

6«    Phenyl-nitroganiine« 

Nitrosoverbindungen  werden  auf  dieselbe  Weise  M'ie  die  ali- 
phatischen Nitrosamine  (Bd.  I)  aus  den  Chlorhydraten  sec.  aroma- 
tischer Basen  durch  Kaliumnitrit  erhalten,  eine  Reaction,  die  zur 
Unterscheidung  und  Trennung  der  secundären  von  den  primären 
und  tertiären  Basen  benutzt  werden  kann,  da  die  Nitrosamine  aus 
der  sauren  Lösung  eines  Basengemenges  als  Oele  ausgefällt  werden. 
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In  alkoholischer   oder  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäuregas  behan- 
delt gehen  die  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoäniline  über  (S.  94): 

CeHsN:^^» ^  NO[4]CeH4[i]NHCH8 

Methylphenylnitrosamln  p-Nitrosomonomethylanlli  n. 

Durch  Rednction  bilden  sie  Hydrazind  oder  spalten  sich  in  Ammo- 
niak und  die  ursprünglichen  secundftren  Basen.  Sie  sind  mit  Wasser- 
Dämpfen  flüchtig  (B.  10,  329;  22,  1006;  A.  190,  151),  zersetzen  sich  aber 
bei  trockener  Destillation. 

Nicht  nur  mit  den  secundären  Aminen  und  den  Hjdrazinen,  sondern 
4iuch  mit  den  Diazoverbindungen  stehen  die  Nitrosamine  in  engen  geneti- 
«chen  Beziehungen :  Diazobenzolkalium  (S.  105)  lässt  sich  in  Iso- 
iiiazobenzolkalium  umlagern,  das  mit  JCH3  in  Phenylmethy Initrosamiu 
übergeht,  dessen  Keductionsproduct  as-Phenylmethylhydrazin  ist.  Isodiazo- 
beuzolkalium  lässt  sich  zu  diazobenzolsaurem  Kalium  oxydiren.  Letzteres 
liefert  mit  JCHs  den  a-Diazobeuzolsäuremethyläther,  das  Phenylmethyl- 
nitramin,  das  zu  Phenylmethylnitrosamin  und  as-Phenylmethylhydrazin 
reducirt  werden  kann,  genetische  Beziehungen,  die  folgendes  Schema  ver- 
anschaulicht : 

CH.N..OK  ^-  ^  bÄkXm 1  C'«^<cS. ^  C^<^Ul 

Diazobenzolkalium 

I 


Mcthylphenyl-        ae-Methylphenyl- 
nitfosamin  hvdrazln 


C«Hfl(X,0,)K 1  C«W*N<Ch! 

Diazobenzolsaures        Matbylphouyi- 
Kalium  nitroamin* 

PhenjlmelhyliiitroiiainlB  CoHßN(CHjj)NO,  Schmp.  12—150  (B.  27,  365 
Aiim.).  entsteht  auch  aus  Nitrosophenylglycin  C(;H5N(NO)CH3COOH  beim 
Kochen  mit  Wasser  (B.  82,  247).  Durch  schmelzendes  Kali  wird  die  Me- 
tbylgnippe  durch  Kalium  ersetzt,  es  entsteht  Isodiazobenzolkalium  (S.  105). 
PhenjrU^thyUUrosaaln  C(;Hi(N(C2H.0NO,  gelbliches,  nach  Bittermandelöl  rie- 
chendes Oel  (B.  7,  218).  Dlphenrlnltrosanin  (CoH5)2NNO,  Schmp.  66  0,  blass- 
^elbe  Tafeln.  Es  löst  sich  in  conc.  S04H(  mit  dunkelblauer  Farbe.  Wei- 
tere aromatische  Nitrosamine  s.  B.  33,  100. 

Nitrosoanilide:  Kltrosoformanilid  C(;H5N(NO)CHO,  Schmp.  39^,  aus 
Formanilid  in  Eisessig  mit  salpetriger  Säure.  Nltrosoacetanllld,  Schmp.  40^, 
'erinnert  in  seinem  Verhalten  an  die  Diazdverbindungen,  durch  Alkali 
wird  es  zu  Diazobenzolalkalisalzen  verseift,  welche  beim  Behandeln  mit 
Sfturechloriden  und  Alkali  die  Nitrosoanilide  regeneriren  (vgl.  S.  105  u. 
B.  27,  651),  mit  Benzol  liefert  es  unter  N-Entwickelnng  Diphenyl  (S.  109), 
mit  Kaliumsulfit:  Benzoldiazosulfonsäure  und  Phenylhydraziudiaulfonsäure 
<S.  106,  126)  (B.  80,  366). 

7«    Plienyliiitramine. 

Diazobenzols&iire,  Nitranüid  CoHftNH.NOs  oder  CoHsNrNOOU, 
Schmp.  46^,  farblose  Krystalle,  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  Diazo- 
ond  Isodiazobenzolkalium  mit  Ferridcyankalium  (B.  27,  2602)  oder  Kalium- 
permanganat (B.  28.  R.  82);  2)  durch  Nitrirung  von  Anilin  mit  Stickstotf- 
pentoxyd(B.  27,  584;  vgl.  29,  1015;  A.  811, 91);  3)  durch  Zersetzung  von 
Diazobenzo^perbromid  mit  Alkalien  (B.  28,  R.  31)  neben  Nitrosobenzol  (B.27, 
1273);    4)  aus  Nitrylchlorid  und  Anilin   (B.  27,  668);    5)  aus  Auilinnitrat 
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mit  Essigs&nreanfaydrid  durch  Wasserabspaltang,  fthnlich  wie  Acetanilicl 
aus  Anilinaicetat  (A.  Sil,  99).  Nach  den  Bildungsweisen  2)  und  5)  wurde 
eine  Reihe  anderer  Diazobenzolsäuren  bereitet. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Im  Licht,  beim  Erhitzen  und 
in  Berührung  mit  Mineralsänren  lagert  sich  die  DiazobenzolsAnre  um  ia 
ein  Gemenge  von  o*  und  p-Nitranilin  (S.  92)^  mit  denen  sie  isomer  ist. 
Durch  Reductiou  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  Isodiazobenzolnatriun» 
und  dieses  leicht  in  Phenylhydrazin  (B.z7,  1181)  über,  mit  Zink  und  Essig- 
säure liefert  sie  Diazobenzol.  Sie  bildet  Salze.  Kaliumsalz  CßU5N202K 
und  Natriumsalz,    glänzend  weisse  Blttttcben.     Mit  JCHs   ernebt    da» 

Natriumsalz  den  a-Methylester,  das  PliMylmethylBitraiiil»  CeHftN<.^Q  ,  Schmp» 

39®,  der  sich  mit  Schwefelsäure  in  o-  und  p-Nitromethylanilin  umlagert,, 
mit  Kalilauge  erhitzt  Methylanilin  liefert  und  sich  zu  Methylphenylnitros- 
amin,  as  -  Methylphenylhydrazin  und  Monomethylanilin  reduciren  lässt. 
Mit  Jodmethyl  ergiebt  das  Sil  her  salz  den  /^-Dlazobenzolsäaremethyleiiter 
CßHjNiNOOCHs,  gelbbraunes,  heliotropartig  riechendes  Oel  (B,  27,  359; 
vgl.  B.  81,  177,  674). 

Homologe  Diazobenzols&nren.  o-Dlazotolnolsior»,  farbloses  OeK 
p-DUzotolooliinre,  Schmp.  52®.  DtazopieodocamoUiBre,  Schmp.  87®.  o-.  m-, 
p-NItrodlasobeiizoUiore  schmelzen  bei  65®,  86®,  111®  (B.  28,  399).  Dinitro- 
p-tolylmethylBltramln  (NO:*)aC6H2(CH3).N(CH3)N02,  Schmp.  188®,  wird  durch 
Einw^irkung  von  Salpetersäure  auf  Dimethyl-p-toluidin  gewonnen  (B.  29, 1015). 

8«    DiaKoverbindnngen« 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  sind  wegen  ihrer  Um- 
wandlangsiUhigkeit  in  die  verschiedenartigsten  Substitutionsproducte- 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  als  Zwischenkörper  bei 
der  Bildung  der  wichtigen  sog.  Azofarben  für  Wissenschaft  und 
FarbstofTtechnik  von  gleich  hervorragender  Bedeatung. 

Bei  den  primären  aliphatischen  Amineu  wurde  das  Verhalten 
dieser  Verbindungen  gegen  salpetrige  Sfture  betont,  welches  ge- 
stattet, die  Amidogruppe  gegen  Hydroxylc  auszutauschen,  eine 
Wechselwirkung,  die  der  Zersetzung  des  Ammoniaks  selbst  mit 
ßalpetriger  Säure  in  Stickstoff  und  Wasser  entspricht: 

NHs  +  NOOH  =  H2O  +  Ng  +  HgO 
C2H5NH2  +  NOOH  =  C2H5OH  -f  N2  +  HjO. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  Abkömmlingen  der  Aldehydo> 
säuren  trat  uns  in  dem  Einwirkungsproduct  von  salpetriger  Säure 
auf  Glycocollester  eine  Verbindung  entgegen,  bei  welcher  die  Gruppe 
^NsN-  mit  einem  Kohlenstoff  sich  vereinigt  hatte,  der  Diazoessig- 
ester,  entstanden  nach  der  Gleichung: 

CO2C2H5.CH2NH2  +  NOOH  =  C02C2H6.CH(N2)  +  2H2O. 
Verwandt  mit  dieser  letzteren  Wirkungsweise  der  salpetrigen  Säure 
auf  aliphatische  a-Amidosäureester,  aber  weit  früher  beobachtet,  ist 
die   gemässigte  Einwirkung   der   salpetrigen   Säure   auf  die  Salz& 
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aromatischer  primärer  Amine.  Lftsst  man  salpetrige  Stture  auf  die 
wässerige  Lösung  der  Salze  primärer  aromatischer  Amine  ohne 
Abkühlung  einwirken,  so  erfolgt,  wie  bei  den  aliphatischen  Aminen^ 
ein  Ersatz  der  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl: 

CeH5NHj,HCl  +  NOOH  =  CeHgOH  +  Nj  +  HjO  +  HCl. 
Kühlt  man  dagegen,   so   werden  drei  Wasserstoffatome    durch    ein 
Stickstoffatom  ersetzt,  es  entsteht  z.  B. : 

CcHjNHgCl  +  NOOH  =  CßHsNClEN  +  2H2O 

DUzobeiv;BOlohlorid 
CßHjNHjONOg    +  NOOH  =  CrtH.,N(O.NO,feN    +  2H80 

Diazobensolnttrat 
CßHjNHsOSOaH  +  NOOH  =  C«H5NC0.S0gH)5N  +  ^HgO 

DiazobenzoUulfat. 

Diese  aromatischen  Diazo Verbindungen  unterscheiden  sich 
dadurch  von  den  aliphfttischeh,  däss  die  zweiwerthige  Gruppe  N2 
nicht  mit  beiden,  sondern  nur  mit  einer  Affinität  an  einem  Kohlen- 
stoff atom  hängt,  die  zweite  Affinität  ist  mit  einem  anderen  ein  wer- 
thigen  Kadical  gesättigt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die 
Verbindungen  beider  Klassen  in  Oxy Verbindungen  über: 

COaCgHs-CHNj  +  HjO  =  COäCgHfi.CHjOH  +  Ng 
CßiEIfiNjCl  +  HjO  =  CßHöOH  +  HCl  -f  N«. 

Bildungsweise  der  Diazobenzole.  la)  Man  leitet  gas- 
förmige salpetrige  Säure,  dargestellt  durch  Erwärmen  von  arseniger 
Säure  mit  Salpetersäure,  in  einen  Brei  des  zu  diazotirenden  Salzes 
mit  Wasser.  Dabei  wird  durch  Eis  gekühlt.  Die  Lösung  der  Diazo- 
verbindung  wird  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
fällt. Ib)  Man  versetzt  die  gekühlte  Lösung  des  zu  diazotirenden 
Salzes  mit  soviel  Säure,  als  nöthig  ist  (B.  8,  1073;  26,  1974  Anm.; 
^,  R.  1158),  um  aus  Kaliumi  oder  Natriunlnitrit,  dessen  Lösung 
man  unter  guter  Kühlung  zugiebt,  die  salpetrige  Säuro  in  Freiheit 
2U  setzen: 

CßHsNHg.HCl  +  HCl  +  NOgK  =  CcHgNgCl  -}-  SH^O  +  KCl. 

'       « 

2)  Da  die  Diazobenzolsalze  in  Wasser  weit  leichter  als  in 
Alkohol  löslich  sind,  so  führt  man,  um  die  festen  Diazosalze  zu  be- 
reiten, die  Diazotirung  zweckmässig  mit  Alkylnitriten  (Bd.  I)  in  al- 
koholischer Lösung  aus  (15  Th.  Anilin,  150  Th.  abs.  Alkohol,  20  Th. 
BO^U^  20  Th.  Amylnitrit;  B.  28,  2994;  28,  2048). 

Für  die  Technik  kommen  daneben  noch  verschiedene  andere  Me- 
thoden znr  Darstellung  fester  Diazosalze  in  Betracht  (vgl.  z.  B.  C.  1898  I, 
295;  11,  742). 

Mitunter  vollzieht  sich  eine  eigenthUmliche  Wanderung  der  Diazo- 
gmppen,  wenn  man  die  Lösung  eines  Aniliiisalzes  mit  einer  Diazosalzlösung 
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vermischt;  so  entstehen  aus  Nitrodiazobenzolchlorid  mit  Toluidin  Toluol- 
diazocbiorid  und  Nitranilin  u.  a.  m.  (B.  29,  287) : 

NO,C«H4NtCl  +  C,H4(CH.)NH«  =  NOtCcHiNH.  +  C«H4(CHj)NaCI. 

3)  Dnrch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  das  Nitrat 
eines  Amins  (B.  16,  3080). 

CeH^NHa.NCH  +  Zn  +  3HC1  =  C«HaN»Cl  +  ZnCI,  +  3H.0. 

4)  Ans  Nitrosobenzolen  mit  Hydroxylamin : 

CeHftNO  +  H,NOH  =  C^H^NiOH  +  HtO. 

5)  Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  Chloroformlosung  von  Nitrosobenzol^ 
so  fällt  Diazobenzolnitrat  (B.80,512;81, 1528) :  CfiHsNO  +  2N0  =  CoH^NsNOs. 

6)  Aus  Nitrosoacetanilid  durch  Verseifung    mit  Alkalilange  (8.  99). 

7)  Aus  Phenylhydrazinen  mit  HgO  (S.  125). 

8)  Aus  Thionylphenylhydrazon  mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  uncl 
anderen  Säurechloriden  (A.  270,  116): 

C«,H*NH.N:SO  +  CH,GOCl=  QHsN.CI  +  S  +  CHaCO-H. 

Eigenschaften.  Die  Sänresalze  der  Diazoverbindungen  sind 
meist  krystallinische  farblose  Körper,  die  sich  an  der  Luft  leicht 
bräunen.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol  und 
werden  durch  Aether  aus  der  alkoh.  Lösung  gefällt.  Elektrische 
Leitfähigkeit  und  kryoskopisches  Verhalten  s.  ß.  28,  1734,  2020. 
Sie  sind  meist  sehr  unbeständig  (B.  24, 324)  und  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  oder  durch  Schlag  unter  heftiger  Explosion.  Sie  sind  sehr 
reactionsfähig  und  zeigen  mannigfache,  sehr  glatt  verlaufende  Ke- 
actionen,  bei  denen  Stickstoff  frei  wird  und  die  Diazogruppe  am 
Benzolkern  direct  durch  Halogene,  Wasserstoff,  Hydro xyl  und  an- 
dere Gruppen  ersetzt  wird. 

Geschichte  und  Constitution.  Die  Diazoverbindungen  sind  Ende 
der  50er  Jahre  von  Peter  Griess  entdeckt  worden  (A.  187,  39).  Gries» 
fasste  die  Salze  der  Diazoverbindungen  auf  als  Additionen  von  C(jH4N2^ 
und  den  Säuren,  z.  B.  HCl.  Kekule  bewies,  dass  die  Azogruppe  nur 
ein  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzt  und  andrerseits  das  Radical  der  Säure 
festhält,  z.  B.  C6H5_N=N.C1  (Z.  f.  Ch.  N.  F.  (1866)  2,  308;  Chemie  der 
Benzolderivate  1,  223).  Dem  gegenüber  sahen  Blomstrand,  A.Strecker 
und  E.  Erlenmeyer  sen.  in  den  Diazosalzen  Aramoniumsalze,  z.  B. 
CeH5N(Cl)=N. 

Als  Beweis  für  die  Thatsache,  dass  die  Azogruppe  Ng  ein  Benzol- 
wasserstoffatom ersetzt,    wird    die  Existenz  von  Körpern,    wie  Tetrabrom- 

benzolsulfanilsäurediazid  C«Br4<;^g  >>  (B.  10, 1537)  angeführt.    Zu  Gunsten 

der  Kekul^'schen  Formulirung  sprachen  die  Beziehungen  der  Diazobenzol- 
salze  zu  den  Hydrazinen  (E.  Fischer,  A.  190,100)  und  den  gemischten 
Azoverbindungen, 

Neuerdings  nimmt  man  fUr  die  Säuresalze  der  DiazoverbindungOD 
ziemlich  allgemein  die  Blomstrand'sche  Formel  (B.  29,  K.  93,  783)  an. 
Es  führten  dazu  hauptsächlich  vergleichende  Studien  über  das  kryosko- 
pische  Verhalten  und  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Diazosalzlösungen 
einerseits   und    Ammonium-    und    Alkalisalzen    andererseits    (B.  28,   1734^ 
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2020;  32,  2043,  3135):  man  vergleicht  die  Diazosalze  mit  den  qnaternftren 

CßHäNiN  C,.H5N:(CH3)3 

Cl  Cl 

Aminoiniimsalzen  und  bezeichnet  sie  dein^emäss  als  Diazoniums&lze.  In 
cliemischer  Hinsicht  entspricht  dieser  Auffassung  u.  a.  auch  die  Fähigkeit 
der  Diazoniunihalogenide  mit  Halogenen  additionelle  Verbindungen  zu 
bilden  (S.  104),  ein  Verhalten,  das  sie  mit  den  Tetralkylamnioniumhalogeniden 
(Bd.  I),  sowie  den  Halogeniden  einiger  Alkalimetalle,  z.B.  Cäsium,  Bubidium, 
gemeinsam  haben.  Auch  lässt  sich  mit  dieser  Formel  die  Ueberführung 
der  Anilinsalze  durch  salpetrige  Säure  in  Diazosalze  leicht  darstellen,  ohne 
das»  man  gezwungen  wäre,  wie  bei  der  Kekule'sehen  Formel,  eine  Wan- 
derung des  Säurerestes  von  dem  AnilinstickstoiT  zu  dem  neu  hinzutretenden 
N  Atome  anzunehmen: 

CÄNH,  ^  j^^^j  ^  QH.N    N  ^  jjj^Q 

Die  den  Diazoninmsalzen  entsprechenden  Hydrate  sind  sehr  unbestän- 
dig (vgl.  B.  31,  310,  1612;  33,  2147),  können  jedoch  in  fassbare  Metallsalze: 
CßHjjNgOMe  umgewandelt  werden.  Die  Diazoalkcdisalze  lagern  sich,  theils 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theils  beim  Erhitzen  (B.  29,  455)  in  Iso- 
diazosälze  um,  welche  sich  von  den  ersteren  u.  a.  dadurch  unterscheiden,  dasa 
sie  in  alkalischer  Lösung  nicht  oder  nur  schwierig  „kuppeln**,  d.h. 
sich  mit  aromatischen  Aminen  oder  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  verbinden 
(Schraube  und  Schmidt  B. 27,514).  Da  diese  Isodinzoalkalisalze  mit  Jod- 
metlijl  Phenylmethylnitrosamine  lieferten  (S.  98),  während  die  norm.  Diazo- 
alkalisalze  mit  Methylalkohol  norm.  Diazomethylester  gaben,  schrieb  man 
den  ersteren  die  Nitrosaminformel,  wie  C(;Hr,NK.NO,  zu.  Indessen  sind  die 
Formulirnngen  dieser  sehr  labilen  Substanzreihen  nicht  als  mit  Sicherheit 
festgestellt  zu  betrachten.  Die  freien  Hydrate  der  Isodiazoreihe  sind  viel' 
leicht  als  wahre  Nitrosamine  z.  B.  BrCoH4NH.NO,N02C6H4NH.NO,  zu  be- 
trachten, während  für  die  Alkalisalzo  die  desmotrope  Form:  CßH5N:N0K 
-wahrscheinlicher  ist  (vgl.  B.  32,  1708).  Die  Isomerie  der  Diazobenzolal- 
kalisalze  wird  nach  Hantzsch  bei  Strukturidentität  durch  Stereomerie 
bedingt  (vgl.  Benzaldoxime)  entsprechend  der  Formulirung 

CHsN  C^HsN 

KON  NOK 

Syn-Diazobenzolkalium      Anti-DIazobenzolkalinm. 

Eine  befriedigende  ErkläiTing  für  die  That^ache  (1er  verschiedenen 
KuppelungsfHhigkeit  (s.  o.)  des  norm,  und  des  Iso-Diazobenzolkaliums  geben 
diese  Formeln  freilich  nicht.  Nach  der  Hau  tzschWhen  Auffassung  giebt 
es  demnach  4  leicht  ineinander  umwandelbare  Klassen  von  Diazokörpern : 
1)  Diazoniumsalze,  2)  und  3)  Syn-  und  Antidiazotate,  4).  primäre  Nitros- 
amine, deren  Uebergänge  ineinander  folgendem  Schema  entsprechen: 

C6H5N(0H):N  ^  C«H5N:N(0H)  ;±  CÄNHNÖ. 

Ebenso  wie  von  den  Diazometallsalzen  sind  auch  von  Diazobenzol- 
sulfosäuren  und  Diazocyanideu  isomere  Reihen  aufgefunden  worden. 

1.  IHazoniamgalsse:  Diazobenzoichiorid.  Benzoldiazoniiimchlorid 
CaH^NCI^N,  farblose  Nadeln  (B.  23,  2996;  28,  2053).  PlatlnrhloriddoppM- 
««Iz  [C«H5N2Cl]2PtCl4,  gelbe  Prismen.  Diazohenzolroldehlorld  C6H5N2CI.AUOI8 
(A  137,  52).  DUzobenzolqneekiillberchlorid  Ct^HgNgCl.HgClo  weisse  Nadeln, 
Zer«.  bei  122^. 
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DlAzobeMolbronid  CeH5N2Br  scheidet  sich  in  weissen  BlXttchen  aus, 
wenn  man  zu  der  ätherischen  Lösung'  von  Diazoamidobenzol  Brom  hin- 
zufügt; in  der  Lösung  bleibt  Tribromanilin.  DlazobeniolbroBldkopferbroiiilr 
C8H5N2Br.Gn2Br2,  rothgelbe  Nadeln,  zerfkllt  mit  Wasser  in  Kupferbromttr, 
Stickstoff  und  ßrombenzol  (S.  108)  (B.  28,  1741). 

Diazoperhalol'de:  Die  DiazoniumhaloYde  nehmen  leicht  noch  2 
Halogenatome  additioneil  auf;  von  den  mit  den  drei  Halogenen  Gl,  Br,  J 
möglichen  10  Combinationen  sind  bis  auf  das  Trichlorid  alle  dargestellt 
worden,  dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Verbindung  CQH5N2BrJCl  sowohl 
aus  dem  Chlorid  mit  BrJ,  als  aus  dem  Bromid  mit  CIJ  entsteht  (B.  28, 
2754).  Dlazobenzolperbromid  CoH5N2Bri|  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
des  salpetersauren  Diazobenzols  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  HBr  Säure 
oder  NaBr  als  dunkelbraunes  Oel  gefällt,  das  bald  kry stall inisch  erstarrt. 
In  Wasser  und  Aetlier  unlö.slich,  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  in 
gelben  Biättchen.  Durch  andauerndes  Waschen  mit  Aether  wird  es  in 
Diazobenzol bromid  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  Diazobenzolperbromid  entsteht  Diazobenzolimid  (S.  115).  Durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  bildet  sich  neben  Nitrosobenzol  das  diazobenzol- 
saure  Kalium  (S.  100).  Durch  Kochen  mit  Alkohol  geht  es  in  Brombenzol 
über  (S.  108). 

Diazobeazoliiitrat  CcH5.N2O.NO2,  lange  farblose  Nadeln,  die  durch 
gelindes  Erhitzen,  Stoss  oder  Druck  heftiger  explodiren  als  Knallqueck- 
silber (Bd.  I)  oder  Jodstickstoff  (Anorg.  Ch.  9). 

DUzobeazoltalfat  C(;H5N20.S08H,  farblose,  prismatische  Nadeln,  die 
bei  100^  explodiren.  Es  wird  entweder  aus  Anilinsulfat  durch  Diazotiren 
oder  aus  Diazobenzolnitrat  durch  Schwefelsäure  bereitet  (B.  28,  2049). 

Oxalat  (B.  28,  2059).  Carbonat,  Mtrit,  Acetat  s  B.  28,  1741.  Den 
DiazoniumhaloYden  entsprechende  Diazoniumcyanide  wurden  in  Form  ihrer 
Silbecdoppelcyanide  erhalten  z.  B.  p-BromdiazonlmiislIbercjaBld  BrCQH4N(CN): 
N.AgCN  (B.  80,  2d4(3);  die  Diazoniumcyanide  isomerisiren  sich  sehr  leicht 
zu  Diazocyaniden  (S.  106). 

Dlazobenzolrbodaald  C6H5N2  SCN,  gelbe,  sehr  explosive  Masse  aus 
Diazobenzolchlorid  und  Khodankali;  das  p-ChlordUzobenzolrhodanld  Cl[4] 
CeH4N2SCN  Ingert  sich  leicht  in  p-Khodandiazobenzolchlorid  CNS[4]CeH4 
N«C1  um;  ein  solcher  Platzwechsel  zwischen  kemsubstituirenden  Atomen 
und  dem  Säurerest  der  Diazoniumgmppe  ist  in  einer  Reihe  von  weiteren 
Fällen  betrachtet  worden;  er  erfolgt  nur  bei  o-  oder  p'Stellung  des  Kern- 
substituenten ;  so  liefert  2,4-Dibronibenzoldiazoniumchlorid  ein  Chlorbrom- 
diazouiumbroinid^  2.4,(»-Tribromdiazoniumchlorid :  Dibromchlordiazonium bro- 
mid (B.  81,  1*258;  38,  505). 

p-PheB7leiibisdIazor1ilorld  C(fH4(N2Cl)2,  gelbe,  sehr  explosive  Nadeln 
(B.  80,  92). 

2.  Norm.  Diaisohydrate  sind  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 
Bei  dem  Versuch,  sie  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Säuren  abzuscheiden, 
erhält  mau  unter  bestimmten  Bedingungen  gelbe  äusserst  explosive  und 
unbeständige  Fällungen,  welche  nicht  die  Hydrate  sondern  Anhydride 
darzustellen  scheinen,  wie  Dlazobeazolaahydrid  [CeH5N2]20,  p-Chlordlazobensol- 
aohjdrld  [ClCeH4N2]20.  In  Säuren  lösen  sich  diese  Kürper  wieder  zu  Dia- 
zoniumsalzen,  in  Alkalien  zu  Diazometallsalzen,   mit  Ammoniak  bilden  sie 
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Bisdiazoamido-,  mit  Anilinen  Diazoamido Verbindungen,  mit  Blaasänre  Diazo- 
cjanide  (S.  106),  mit  Benzolsiilfinsäure  Diazosulfone  (S.  106)  (B.  Ü9,  451; 
«l,  637). 

Norm.  DUzobeBzolkalivBi  CQH5N2OK  entsteht  durch  Eintragen  einer 
l^esättigton  wSssrigen  Losung  von  Diazobenzolchlorid  in  überschussige,  hoch 
concentrirte  Kalilauge  (B.  S29,  461).  Weiche  perlmuttergUnzende  Blätt- 
chen, die  sich  quantitativ  wieder  in  Diazobenzolchlorid  zurQckverwandeln 
lassen.  Mit  Alkoholen  bildet  es  schon  in  der  Kälte  Diazoester  (B.  29, 
448);  über  Reduction  des  Diazobenzolkaliums  zu  Phenylhydrazin  vgl.  B.  80, 
S89.  Durch  Oxydation  alkalischer  DiazobenzoUOsungen  mit  Ferridcyan- 
l[alium  oder  KMn04  entsteht  neben  wenig  Nitrosobenzol  (S.  63),  Nitro- 
beuzol  (S.  59),  Azobenzol  (S.  118)  und  Diphenyl  hauptsächlich  Diazo- 
öemolsäure  (S.  99).  Durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge wird  norm.  Diazobenzolkalium  in  Nitrusobenzaniiid  CqÜ5N(NO).COC(;H;; 
tibergeführt  (B.  80,  314;  82,  1718).  Durch  Fällen  von  Diazobenzolkalium- 
iGsnngen  mit  Metallsalzen  sind  Schwermet^llsalze  des  Diazobenzols  er- 
halten worden  (B.  28,  3035;  2S,  926). 

Dlazobenzolmethjrlithffr  CgH5N9.0CH3,  isomer  mit  Methylphenylnitros- 
«min  (S.  99)  entsteht  aus  norm,  oder  Isodiazobenzolsilber  mit  Jodmethyl, 
ferner  aus  Diazobenzolkalium  mit  Methylalkohol.  Er  ist  ein  gelbes  rasch 
dunkelndes,  flüchtiges  Oel,  das  durchdringend  betäubend  riecht  und  sich 
bald  nach  der  Darstellung  freiwillig  zersetzt,  o-  und  p-?ritrod!azob«nzo1- 
Mrthjlitlier  NOj.CeH4Nj.OCH3  (B.  28,  227,  236). 

DI-p-iiltropheB7ldlazo8iilfld  (N02[4]C6H4N2)28  wird  aus  der  neutralen 
PiazochloridlOsung  durch  Schwefelwasserstoff  als  eigelber,  sehr  explosiver 
Niederschlag  gefällt.  Es  bildet  mit  Benzol:  Nitrodipbenyl,  Stickstoff  und 
Schwefel,  daneben  entsteht  Di-p-nitrodiphenyldisulfid.  In  saurer  Diazo- 
ehloridlOsuug  bildet  sich  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  nebeu  dem 
Diazosullid  pXUrophenjldUxomercaptsnhjdrofiBlfld  N03Cc,H4N2SU.SH2,  rothe, 
metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  Alkalien  mit  tiefrorher  Farbe 
lOsen;  beim  Schmelzen  zersetzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Nitropheuyl- 
hydrazin,  Nitranilin,  S  und  Dinitrophenyldisultid.  Als  drittes  Produet  ent- 
steht bei  der  Schwefelwasserstoffeinwirkung  schliesslich  das  in  Alkali  un- 
lösliche unexplosive  Dl-p-nltropheiijrldtazodisiilfld  [N02C(}H4N2]2S2i  Hchwefel- 
j^elbe  Nädelchen,  löslich  in' Aceton  (B.  2p,  Ä72).  —  lieber  Diazobeuzcl- 
tfaiophenyläther  s.  Thiophenol. 

3.  IsodiaEOll  jdrate  werden  aus  ihren  Kaliumsalzen  durch  Essigsäure 
als  leicht  zersetzliche  Körper  abgeschieden;  die  des  Benzols  und  Toluols 
sind  farblose  Oele;  p-Nitro-  und  p-BromisodiazobenzoIhydrat  s.  B.  29,  1383, 
S2,   1710;  Constitution  s.  0.  S.  103. 

IsodUzobenzolkalinm  C(jH5N90K  entsteht  aus  norm.  Diazobenzolkalium 
beim  kurzen  Erhitzen  in  conc.  Kalilauge  auf  130—1350  (B.  27,  514)  und 
durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Phenylmethylnitrosamin 
(8.  99),  in  das  es  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  wieder  übergeht 
(B.  27,  514,  G72,  G80);  durch  Natrinmamalgani  wird  es  glatt  zu  Phenyl- 
hydrazin reducirt  (B.  29,  473;  80,  339),  gegeu  Benzoylchlorid  und  Nutron- 
laage,  sowie  bei  der  Oxydation  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  norm. 
Diazotat  (s.  Or),  von  welchem  es  sich  jedoch  wesentlich,  wie  oben  gesagt, 
durch  das  Ausbleiben  der  Farbstoffbild nng  unterscheidet.  Iso-p-dlazoiolaol- 
kallBM  entsteht   aus  seinem  Isomeren  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  (B. 
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29,  l;)8r>).  Iso-p-nitrodlazobrnzolnatrlam  CgH4{NO^)X.20Na  +  SHgO  liefert  mit 
Jodnietliyl  (I.mh  Nitrophenylinethyluitrosaiinn^  während  das  Silbersalz  (B» 
2^),   1384)  doli  isomeren  Diazoester  pribt. 

4*  DiazobeiizolsnlfQsänre.  Benzol azosulfosäure  CeH5N2SOsH  ist 
sehr  leicht  zersetzlich  (B.  30,  75).  Ihr  Kaliiimsalz  entsteht,  wenn  man  in 
eine  kalte  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lüsung  von  Dikalinmsuliit 
Diazobenzolnitrat  einträfet,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gellten  KrystalK 
brei  erstarrt.  Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  leichter  zersetz- 
liches,  orangefarbenes  Salz  (B.  27,  171^,  2930).  Ueber  die  Lichtempfind- 
lichkeit der  diazobenzolsulfonsauren  Salze  und  deren  Anwendung  in  der 
Photogi'aphie  h.  B.  28,  3131.  Durch  Monokaliumsullit  wird  Diazobenzol* 
nitrat  zu  phenylhydrazinsulfonsanrem  Kalium  (S.  125)  reducirt,  aus  dem 
durch  Oxydation  mit  HgO  diazobenzolsulfosaures  Kalium  entsteht  (B.  27,. 
1245). 

Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  erhält  man  mit  einem  Molekül  8O3K2; 
p-Mtrodlazobcnzol«Blfonsaurf!s  Kaliuiii,  das  ebenfalls  in  zwei  Formen  zu  exi- 
stiren  scheint,  die  Säure  krystallisirt  mit  4HgO  in  rubinrothen  Prismen 
(B.  80,  90);  mit  2  Mol.  SOjKg  bildet  sich  dagegen  p- Nitro phen vi hy- 
drazindisulfonsaures  Kalium  Ce,H4(N02)N(S03K)NH.SOsK  (S.  132) 
(B.  29,   1829).     p-C'hlor-  und  p-BronibonzoIdUzoKuironsiare  (B.  30.  75). 

Mit  Benzolsultinsäure(S.  150)  vereinigen  sich  die  Di azonmmssiize  zu 
BenzoldiAzosnlfonoii  C({H.i^N2S02CoH5,  aus  denen  durch  Spaltung  mit  Salzsäure 
Diazoniumchloride  und  Sulfinsäuren  gewonnen  werden  (B.  30, 312;32,  f)38). 
Dagegen  bildet  die  Bcnzolsulfinsäure  mit  Substanzen,  welche  die  Grup- 
pirung  CßHöNrNX  enthalten,  z.  B.  Benzoldiazocyaniden  (s.  u,),  den  Azover- 
bindnngen  (S.  116)  u.  a.  m.  meist  gegen  Wasser  und  Säure  beständige, 
farblose  Additionsprodukte:  CQH5N(S02CeH5)NHX;  letztere  sind  als  Abkömm- 
linge des  Hydrazobenzols  (S.  122)  zu  betrachten  und  werden  durch  Alka- 
lien wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  (B.  30,  2548). 

5.  IHaxobenzolcyanid  C^,Hr,N:NCN  wird  als  unbeständiges  Oel  er- 
halren,  wenn  man  Cyankalilösung  in  Diazobenzolsalzlösung  einträgt,  fügt  man 
umgekehrt  die  Diazosalz-  zur  CyankalilOsung,  so  eutsteht  ein  Blausäure- 
additionspro duct  Cr,HfiN2CN.HCN  als  gelber  bei  70^  schmelzender 
Niederschlag  (vgl.  S.  138).  BenzoldlazorarboDsiareamid,  Phenylazocarbumid 
C6H5N:NCONH2  rothgelbe  Nadeln,  Schmp.  114^  entsteht  durch  Oxydation 
von  Phenylsemicarbazid  (S.  135)  (.7.  eh.  Soc.  1895  I,  1067;  B.  28,  1925, 
2599);  Anilld  C6H5N2CONHCßH.v  Schmp.  122^,  aus  Diphenylsemicarbazid 
(B.  29,  1691). 

Von  einer  Reihe  substituirter  Diazobenzoleyanide  wurden  }e  2  Iso- 
mere  erhalten,  von  denen  die  einen  labil,  die  anderen  stabil  sind  {Syn-  und 
-fl«^/-form  vgl.  S.  10.3).  Die  labilen  niedriger  schmelzenden  Modificationen 
entstehen  nur  bei  niedriger  Temperatur,  spalten  sehr  leicht  namentlich  in 
Berührung  mit  Cu  Pulver  (S.  10*5)  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Benzol- 
cyaniden,  kuppeln  (vgl.  S.  103)  und  lagern  sich  schnell,  besonders  in  alko- 
holischer Losung,  in  die  stabilen  Isomeren  um ;  übrigens  beeinflusst  die 
Art  und  Stellung  der  Kernsubstitnenten  diese  Umlagerung,  die  bei  minder 
glattem  Verlauf  auch  durch  Vermittelung  der  Benzolsultinsäure-Additions- 
produkte  (s.  o  )  erzielt  werden  kann  (vgl.  B.  80,  2553).  Labiles  p-rhlor- 
und  p-Nitrodtazobenzolcyanid  schmelzen  bei  28^  und  29^,  stabiles  p-Cblor- 
und  p-üitrodlazobenzolcyanld  schmelzen  bei  106^  und  86^.  2,4,n-TrlbroinbeB- 
zoldlazocyanld,  labil:  Schmp.  60^,  stabil:  Schmp.  147^.     Die  stabilen  Cyanid» 
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verbinden  sich  meist  leicht  mit  Blnusäure  zu  Imidocyaniden  (s.  o.),  mit 
Wasser  zu  Di  azocarbon  säure  am iden  mit  Alkoholen  zu  Imidoäthern^ 
aus  denen  durch  Verseifnug  die  Kaliumsalze  der  entsprechenden  Diazo- 
benzolcarbonsäuren  erhalten  werden;  die  Säuren  selber  sind  sehr  zer- 
setzlich  (B.  28,  670,  2072;  dO,  2529).  TribrombeuzolaKOcarbonsSare  C(;Hs6r3, 
NjCOOH  wird  aus  ihrem  Amid^  dem  Oxydationsproduct  des  Tribromphe- 
nylsemicarbazid  erhalten  (B.  28,  1929). 

Die  "Wichtigsten  Zersetzungen  der  Diazobenzolsalze« 

Die  Zersetzungen  der  Diazosalze,  bei  denen  unter  Entwick- 
lung von  Stickstoif  die  Atome  anderer  MctalloYde  oder  Atomgruppcn 
an  die  Stelle  treten,  die  vorher  von  Stickstoff  besetzt  war,  sind  vo» 
der  grössten  Bedeutung  für  die  genetischen  Beziehungen  ungemein 
vieler  verschiedenartiger  Di-  und  Polysubstitutionsproducte  des- 
Benzols  und  seiner  Homologen  (vgl.  S.  26). 

1)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff:  a)  Kocht 
man  die  Salze  mit  starkem  Alkohol,  so  wird  die  Diazogruppe  diirch 
Wasserstoff  ersetzt  und  es  entstehen  Kohlenwasserstoffe,  während 
der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird  (A.  187,  (59;  217,  189;  B.  9,  899)  r 

C6H5.N2OSO3H  4-  CHgCHgOH  =  C^Hß  +  Ns  +  SO4H2  +  CH3CHO. 

Zuweilen  wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  die  Diazogruppe  nicht 
durch  Wasserstoff,  sondern  durch  Alkyloxyde  (O.C2H5)  ersetzt,  unter  Bil- 
dunfr  von  Phenoläthern  (B.  17,  1917;  18,  65;  26,  R.  547;  Wirkung  de* 
Methylalkohols  s.  G.  1897  II,  413).  Beim  Zersetzen  der  trockenen  Diazo- 
salze  mit  Alkohol  entstehen  hauptsächlich  Phenoläther  (B.  21,  R.  99;. 
22,  R.  657). 

b)  Durch  Ueberflihrung  in  die  Hydrazinverbindung  und  Kochen  mit 
Kupfersulfat  oder  Eisenchloricl  (s.  Phenylhydrazin).  Auf  der  intermediären 
Bildung  von  Hydrazinen  beruht  wahrscheinlii'h  auch  die  Reaction  beim 
Kochen  der  Diazochloride  mit  Zinnchlorürlösnng  (B.  22,  R.  741): 

C,;H4(C4H8).N2C1  -f  SnClg  +  HgO  =  CßH5(C4Ho)  +  N3  +  SnOClg  +  HCl. 

c)  Losen  der  Diazoverbindung  in  Aetznatron  und  Versetzen  mit 
Zinnoxydulnatron  (B.  22,  587).  Als  Neben prodact  entstehen  häufig  auch 
Diphenylverbinduiig6n  (8.  lt)9). 

d)  Man  kocht  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Kupferpulver  und  Amei- 
sensäure (B.  23,  1632). 

2)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene:  a)  Man 
behandelt  die  Diazobenzolsalze  mit  Halogenwasserstoffsäuren.  Am 
leichtesten  wirkt  von  den  vier  Halogen wasserstofifsäuren  die  Jod- 
wasserstofiTsäure : 

CßH5N8.0S08H  +  HJ  =  CßHäJ  +  Ng  +  SO4H2. 

Die  HalogenwasserstofTsäuren  verwendet  man  oft  in  Eisessiglösung. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Brom-  oder  Jodhydrate 
der  Basen  mit  Salpetersäure  behandelt. 
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b)  Man  lässt  concentrirteHalog'enwasserstofrsäureu  aufDiazo- 
flmido Verbindungen  (S.  113)  einwirken,  eine  Reaction,  die  besonders 
für  die  Darstellung:  von  Fluor-  und  Chlorverbindungen  empfohlen 
wird  (B.  21,  R.  97): 

C5H5.N=N-NH.C«H5  +  2HFI  =  CßHßFl  +  Nj  -f  FlH.NHg.C6H5. 

c)  Chlor-  and  Brom  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Erhitzen  der 
Platinchlorid-  oder  Platinbromiddoppelverbindungen  der  Diazochloride  oder 
Diazobromide  für  sich  oder  besser  mit  Soda    oder  Chlornatrium  gemischt! 

(CoH»N,Cl),PtCl4  =  aCeHaCl  +  2N«  +  Pt  +  2CU. 

d)  Zur  Darstellung  von  Bromverbindnngen  eignen  sich  die  sog. 
Diazobenzolperbromidei  die  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Bromide  über- 
sehen, wobei  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird: 

C«H4N,Br,  +  CH.CH«OH  =  C^HiBr  +  Nt  +  »HBr  +  CH,CHO. 

]3ie  sMmmrlichen  unter  a),  b),  c)  und  d)  geschilderten  Re- 
«ctioncn  wurden  bereits  von  P.  Griess  beobachtet,  an  sie  schliesst 
«ich  eine  von  Sandnie yer  entdeckte  Reaction  (B.  17,  2650;  28,  1880), 
die  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fSlhig  war.  Dieselbe 
beruht  auf  durch  Kupt'eroxydulsalze  bewirkten  Zersetzungen  der 
Diazosalze; 

e)  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolchlorid 
mit  Kupferchlorür,  so  entsteht  zunächst  eine  additionclle  V^erbin- 
dung  CQH5NyCl.  CugCl^,  die  sich  beim  Erwärmen  umsetzt  in  C6H5CI 
<B.  19,  810;  28,  1628;  A.  272,  141): 

CflHüNgCKCusClg)  =  CgHftCl  -f  N,  -f  Cu^CU. 
In  ähnlicher  Weise   wirkt  auf  die  entsprechenden  Diazobenzolsalze 
Kupferbroraür  und  Kupferjodür. 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens  bestellt  darin,  die  Diazo- 
rerbindung  bei  Gegenwart  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoif- 
säure  mit  Kupferpulver  zu  behandeln  (B.  23,  1218;  25,  1091  Anm.). 

3)  Ersatz  der  Diazbgruppe  durch  Hydroxyl.   a)  Kocht 

man   die  Diazoniumsalze,    am  besten   die  Sulfate,    mit  Wasser,    so 

wird  die  Diazogruppc  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wie  oben  S.  101  schon 

^'rwähnt  wurde: 

CoHöNgBr       +  HjO  =  CßHsOH  +  N^  +  HBr 
CßHaN^NOs    -f  HgO  =  CeHjCH  +  Ng  -f  NO3H 
CcHjNsSOiH  +  H2O  =  CßHsOH  +  N^  +  SO.Hj. 

Bei  der  Zersetzung  der  Diazonitrnte  entstehen  als  Nebenproducte 
Kitrophenole.  S.  107  wurde  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alko- 
holen auf  Diazosalze  neben  den  Kohlenwasserstoffen  Alkylphenoläther 
<B.  17, 1918)  entstehen,  ähnlich  wirken  Phenol  (B.  28,  2705),  Eisessig  (B.  21, 
B.  889)  und  Essigsäureanhydrid  (A.  285,  234). 

4)  Ersatz  der  Diazogruppc  durch  die  Sulfhydrat- 
^ruppe.    Erwärmt  man  das  Diazid  der  Sulfanilsäure  (S.  148),   ein 


ZersetzuDgen  der  Diazobenzolsalze.  109 

cyclisches  Diazosalz,  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid  (B.  20,  350),  so 
entsteht  das  Kaliumsalz  der  p-ThiophenolsuIfosäure: 

MercaptAn  vereinigt  sich  mit  Diazobenzolsnlfosäure  zu  einer  Ver' 
bindaug,  die  sich  beim  Erwärmen  zersetzt  in  Thiophenolaethyiäther-p-sulfo- 
säure : 

CÄ<S6.> *  CÄ<S^&"' ■*  CÄ<io'.H 

Mit  xanthogensAuren  Salzen  (Bd.  I)  entstehen  aromatische  Xanthogen- 
sänreester,  wie  C|*H5S.CSOC2H5,  welche  beim  Versoifeu  Thiophenole  liefern 
(J.  pr.  Gh.  [2]  41,  184).  Die  Bildung  von  Di-p-nitrophenyldisulfid  durch 
Zersetzung  des  entsprechenden  Diazosulfids  und  -mercaptans  wurde  schon 
oben  (S.  105)  erwähnt. 

5)  Ersatz    der   Diazogruppe    durch    den  Sulfinsäurerest 
wird  erzielt,    indem    man    in  Losungen  von  Diazoniumsulfaten    schweflige 
Säure  einleitet  und  darauf  mit  Cn-Pniver  zersetzt  (B.  32,  1136): 
C»H»N,(S04H)  +  SO,  +  Cu  =  CeH»SO«H  +  N,  +  SO4CU. 

Durch  das  Kupfer  wird  also  eine  Reduktion  der  SOsH-  zur  SOgH-Gruppe 
bewirkt. 

G)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  ^itrogruppe.  Man 
fflg-t  die  Diazobenzolnitritlösung  zu  frisch  gefälltem  Kupferoxydul  (B.  20- 
1495;  28,  1630). 

7)  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  die  Cyangruppe^ 
Diese  Beaction  verknüpft  die  Nitroamidobenzole  mit  den  Nitrobenzo^- 
sAuren  und  diese  mit  den  Phtalsfturen  durch  glatte  Uebergänge^ 
eine  Thatsache,  deren  Bedeutung  in  anderem  Znsammenhang  bereits 
S.  26  hervorgehoben  wurde.  Man  fügt  zu  einer  mit  Cyankalium 
verjjctzten  Kupfer  vi  tri  Öllösung  eine  Diazobehzolchlorid-Lösung  (B.  20^ 
1495;  28,  1630)  (vgl.  S.  106): 

CeHfiNgCN  =  C0H5CN  +  Ng. 

8)  In  gleicher  Weise  findet  bei  der  Einwirkung  von  Rhodan- 
kalium  und  Kupferrhodanür  auf  Diazosalze  der  Ersatz  der  Diazo- 
gruppe durch  die  Rhodangruppe  st«att  (vgl.  S.  104)  (B.  28,  770). 

9)  Versetzt  man  eine  Losung  von  Diazobenzolsulfat  mit  cyansauren» 
Kalium  und  darauf  mit  Kupferpulver  (B.  25,  1086),  so  entsteht  Phenyl' 
isocyanat  oder  Carbanil  (S.  88). 

10)  Bildung  von  Diphenylverbindungen  aus  D iazo Verbin- 
dung en.  Dipheny  Iverbindungeu  entstehen  häufig  als  Neben producte  bei  der 
Behandlung  von  Diazoverbindungen  mit  Reductionsmitteln,  wie  Zinnchlorür* 
(B.  18,  965),  Alkohol  und  Kupferpulver  (B.  28,  1226),  Alkohol  allein  oder 
Natriumaethylat  (B.  28,  R.  389),  aber  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasser,» 
von  Phenol  (B.  28,  3705),  sowie  von  Ferridcyankalium  (B.  26,  471).  In 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  und  heterocjclische  Verbindungen ,  wie 
Thiophen,    Pyridin,    ChinoHn   wird    durch  Diazobenzolchlorid    die  Phenyl' 


110  Diazoamido-  und  Disdiazoamidoverbindungen. 

^ruppe  eingeführt,   besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
<B.  20,  1994): 

CaHftNjCl  +  CoH« ^^^ ^  CeHsCoHs  +  N«  +  HCL 

Auch  in  den  Diazooxyden,  Diazosulfiden  und  Isodiazohydraten  (S. 
104,  105)  wird  der  Diazorest  leicht  durch  cjclische  Reste  ersetzt  (B.  28, 
■404;  29,  165,  274,  452); 

[N0aQH4N,],S  +  2C«He  =  2NO,C«H4.C«H3  +  N,  +  H,S. 
C«HaN«OH  +  C5H5N  (Pyridin)  =  CgH8.CaH4N  +  N,  +  HiO. 

Andere  Reactionen  der  Diazo verbindung'en,  bei 
denen  keine  Abspaltung  von  StickstoflF  stattfindet.  1)  Durch  Re- 
duction  gehen  die  Diazosalze  in  Phenylhydrazine  über  (S.  125). 

2)  Durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  werden  die  Diazo- 
verbindungen  in  Nitrosobenzol  (S.  63)  und  Phenylnitroamin  oder  Di- 
Azobenzolsäure  (S.  99)  umgewandelt. 

3)  Besonders  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Dlazo- 
rerbindungen  gegen  Ammoniak,  Alkylamine,  Anilin  und  verwandte 
Basen,  sowie  gegen  Phenole,  wobei  Diazoimido-  (S.  115),  Diazo- 
amido- (s.  unten)  und  Amido-  oder  Oxyazoverbindungen  (S.119)  ent- 
stehen. Erst  bei  den  genannten  Körperklassen  werden  diese  wich- 
tigen Reactionen  eingehend  erörtert. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  Körper, 
welche  die  Gruppe  CH2.CO  enthalten,  entstehen  Hydrazone  (S.  129). 
Die  primär  gebildeten  Hydrazone  setzen  sich  häufig  mit  weitereu 
Diazobenzolsalzmengen  um  in  die  sog.  i^07*9na2^2verb{ndnngen,  die 
zu  der  Klasse  der  Amidine  gehören  (vgl.  S.  139  u.  Bd.  I)  (B.  27, 147, 
-320,  1679;  29,  1386,  81,  3122,  82,  2880). 

9.   Diazoaniido-9   10.  Disdiazoamido-verbinduiigen. 

Die  Diazoamido  verbin  düngen  leiten  sich  von  einem  noch 
unbekannten  Stickstoffwasserstoff  NH=N_NH2,  dem  Amidin  der  sal- 
petrigeii  Säure,  ab,  in  dem  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  durch 
•einen  aromatischen  Rest  wie  Phenyl,  Tolyl  u.  a.  m.,  der  Wasserstoff 
-derAmidogruppe  durch  aliphatische  oder  aromatische  Reste  ersetzt  ist: 
^emisch  te  und  r  e  in  aroma  tisch  eDiazo  amido  Verbindungen. 
Die  Disdiazoamidoverbindungen  sind  Abkömmlinge  des  eben- 
falls unbekannten  Stickstoffwasserstoffs  NH=N_NH_N=NH. 

Bildungsweisen  der  Diazoamidoverbindungen.  Sie 
•entstehen  durch  Umsetzung  von  primären  und  secundären  Aminen 
mit  Diazosalzen:  la)  Primäre  aromatische  Amine  liefern  je  nach 
•den  Versuchsbedingungen  Diazoamido-  oder  Disdiazoamidokörper. 
Diazoamidoverbindungen  entstehen  bei  Einwirkung  aequimolekularer 
Mengen  Diazosalz  und  primärem  Amin: 

G8HftN2.Cl  +  NHjCcHj  =  C(,H5N=N_NHCeH5  +  HCl. 
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Diazoamidoverbindungren  entstehen  daher  auch,  wenn  Alkalinitrit 
bei  Abwesenheit  von  Mineralsäuren  auf  die  Salze  primärer  Amine 
«in  wirkt : 

2C6H5NH2HCI  +  NO^K  =  CßHgNziN.NH.CeHs  +  KCl  +  HCl  +  SH^O. 
Ib)  Lässt  man  dagegen  in  alkalisch  alkoholischer  Lösung  auf 
2wei   Moleküle  Diazobenzolsalz    ein  Molekül  Anilin   einwirken,    so 
•entsteht  eine  Disdiazoverbindung,  die  man  auch  erhält  bei  der  Um- 
setzung von  Diazobenzolchlorid  mit  Diazoamidobenzol  (B.  27,  703): 

CßHsNjCl  -f-  CßH5N=N_NHC6H5  =  c^h5N=N>'^«^5  +  HCl. 

Lässt  man  in  kaltes  conc.  Ammoniak  eine  Diazobenzolsalzlösuns: 
«infliessen,  so  entsteht  auch  Disdiazobenzolamid  C^H^NrN.NH.N: 
NCßHg  (B   28,  171). 

Keactions verlauf  bei  der  Bildungsweise  la)  von  Diazo- 
amidoverbindnngen.  Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Thatsache,  dass 
2.  B.  aus  Diazobenzolchlorid  und  p-Toluidin  dasselbe  Diazobenzol-p-amidoto* 
luol  entsteht,  wie  aus  Diazo-p-toluolchlorid  und  Anilin,  obgleich  man  dabei 
das  Auftreten  verso.hiedener  Verbindungen  hätte  erwarten  sollen: 

CaHiNaCl  +  NH^UjCÄriJCHa >   I.  C«H5N=N-NH[4]CoH4[l]CHa 

CHs[l]CÄ(4]N,Cl  +  NH^CeHfi  —   ->  II.  CHa[l]CeH4[4]N=N-NHC8H5. 

Zur  Feststellung  der  Constitution  der  entstehenden  Substanzen  ist 
deren  Umsetzung  mit  Phenylisocyaaat  geeignet;  mit  demselben  verbindet 
sich  z.  B.  Diazobenzol-p-amidotoluol  zu  einem  Harnstoff,  dem  je  nach  der 
Constitution  der  Diazoamidoverbindungen  entweder  die  der  Formel  I  ent- 
sprechende Formel  I'  oder  die  der  Formel  II  entsprechende  Formel  II' 
zukommen  muss: 

I'.  C0<N<-[4|C^i.[^CH,  ^  CO<NHC,H.^^,^^^^  ^  C.H,OH  +  N. 

NHC«H6  \iur  T4 

II'.  CO<^^CtHs  ^  CO<tjHr  H  +  CH,[l]CeH4[4]OH  +  N«. 

Zerlegt  man  den  Harnstoff  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  ent- 
steht Phenyl-p-tolylharnstoff,  Phenol  und  Stickstoff,  während  nach  Formel 
n'  sich  sym.  Diphenylhamstoff,  p-Kresol  und  Stickstoff  ergeben  müsste. 
Das  Diazobenzol-amido-p'toluol  ist  daher  nach  Formel  I  constituirt. 

Die  Imidogruppe  scheint  sich  an  das  negativere  (z.  B.  NO^-  oder 
Br-substituirte)  Radical  zu  binden  (H.  Golds ehmi dt,  B.  21,  2578).  Mau 
kann  sich  von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  geben,  wenn  man  annimmt, 
dass  sich  zunächst  je  zwei  Moleküle  der  primären  Base  mit  dem  Diazo- 
niumsalz  vereinigen,  der  Reaktionsverlauf  also  folgendem  Schema  entspricht: 

_       +2NH8C7H7  — NHtC7H7 

N:N(C«H»)C1        _Hci  "^  N(NHC7H7)tNHCeH5 — x.^^ 

N:N(C,H,)Cl   +!='?!^  N(NHCH.),NHC,H,  _-^««^-"_/'  ''"'''"'• 

•—HCl 
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Die  norm.  Diazoalkalisalze  (S.  105)  Hefern  ebenfalls  Diazoamidover* 
bindnngen;  über  die  sich  daboi  abspielenden  Vorgänge  s.  B.  ^,  289.  Die 
aus  den  normalen  Salzen  durch  Umlagerung  hervorgehenden  IsodiazosaUe. 
sind  jedoch  im  allgemeinen  nicht  reactionsfkhig. 

1  c)  Auch  primäre  aliphatische  Amine  bilden  Diazoamido-  und  Dis- 
diazoamidoverbindungen  (B.  a2,  934).  1  d)  Secundäre  aliphatische  Amine 
geben  gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen  (B.  8, 148,  848). 

2)  Diazoatnidoverbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung 
von  freier  salpetriger  Säure  auf  alkoholische  Lösungen  freier  pri- 
märer Amine,  indem  sich  das  zunächst  entstehende  freie  Diazobenzol- 
hydrat  oder  -anhydrid  (vgl.  S.  104)  mit  Anilin  umsetzt: 

C6H5N2.OH  +  NHgCßHs  =  C6H5N=N-NHC6H5  +  HgO. 

Lässt  man  Nitritsalze,  wie  Silbernitrit  auf  freies  Anilin  wirken,  so 
entstehen  Salze  der  Diazoamidoverbindungen  C(;H5N2.NAgC6H5  (B.  29^ 
R.  1158). 

3)  Auch   aus  Nitrosaminen   und    primären  Aminen  entstehen 

Diazoamidoverbindungen. 

Aus  Diphenylnitrosamin  und  p-Toluidin  wird  z.  B.  DiaKoamidotoluof 
erhalten,  so  dass  die  Nitrosogruppe  des  Nitrosamins  ähnlich  wie  salpetrige 
Säure  auf  das  primäre  Amin  wirkt  (vgl.  B.  27,  655). 

Auch  Nitrosoacetanilid  (S.  99)  setzt  sich  mit  Anilin  um,  wobei  sich 
Essifirsäure  neben  Diazoamidobenzol  bildet.  Wendet  man  auf  je  zwei  Mol. 
Nitrosoacetanilid  ein  Mol.  Anilin  an  und  lässt  die  Substanzen  in  alka- 
lischer  L(Jsung  aufeinander  einwirken,  so  wird  eine  aromatische  Disdiazo- 
amidoverbindung  erhalten: 

^jJ^^>N-NO  4-  NH«C«H5  =  CeH^H-N=NCeH»  +  CHtCOOH 
2cjJ^ji^N-N0  +  NHtCeHfi  =  c51j?=N>^^»"*  +  »CH,COOH. 

Diazoamidoverbindungen  aus  pimären  aromati- 
schen Basen. 

Diazoamidobenzol)  BemoldiazoanUid,  Diazohenzolanilid  (B.  14, 
2443  Anm.)  C6H5N=N_NUC6Hv  schmilzt  bei  96«  und  explodirt  beim 
Erhitzen  auf  höhere  Temperatur.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  gekühlte  alkoholische  Anilinlösung  (Gri  es s, 
A.  121,  258),  beim  Mengen  von  Diazobenzolnitrat  mit  Anilin  (B.  7, 
1619),  beim  Mischen  von  Anilinchlorhydrat  (B.  8,  1074)  oder  Anilin- 
sulfatlösung mit  kalter  Natriumnitritlösung  (B.  17,  641;  19,  1953;  20, 
1581).  Es  bildet  goldgelbe  glänzende  Blättchen  oder  Prismen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Seine  Umsetzungen 
werden  weiter  unten  besprochen,  die  merkwürdigste  ist  die  Um- 
lagerung in  das  isomere  Amidoazobemol  (s.  S.  121). 

Seine  Salze  sind  sehr  unbeständig,  aber  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid  bildet    es    ein  Doppelsalz  (Ci2HiiN3.HCl)2PtCl4,    das    in  röthlichen 
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Nadeln  krystallisirt.  Mengt  man  die  alkoholische  L()sang  von  Diazoamido- 
benzol  mit  Silbern itratlOsung,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  CßHg.N^' 
NAg.CgH5  in  röthlichen  Nadeln  aus.  Mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
geht  es  in  C6H5NNaN=N.CßH5  über,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird 
(B. 27, 2315);  Cupro-Salz  vgl.  C.  ISKX)  1,659.  BenzoldiMoaeetuUid  CqHsNs 
N-N<COCH3)CgH5  schmilzt  bei  130^  unter  Zersetzung  und  wird  durch 
Stehen  von  Diazoamidobenzol  mit  Essigsäureanhydrid  in  Toluollösung  er- 
halten (B.  24,  4156). 

Von  den  dreiDiazoamidotoluolen  ist  nur  das  Diazo-p-ftmldotolaol,  Schmp. 
91  ^,  beständig.  Die  Diazoamidoverbindungen  von  o-  und  m-Toluidin  lagern 
sich  sofort  in  die  isomeren  Amidoazoverbindungen  um. 

Diazoamidoverbindungen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Resten : 
Gemischte  Diazoamidoverbindungen,  wie  Dlazobenzol-p-amldobrombenzol,  Schmp. 
91 0  (B.  20,  3012),  o-,  m-,  p-Dinitro-dUsoamldobenzol,  Schmp.  196^  194 0, 
228<>  (B.  27,  2201;  28,  R.  303),  Dluobenzol-psmidotoliiol  kOnnen  aus  den 
Diazoverbindungen  der  beiden  Componenten  mit  den  freien  Amidoverbin- 
dungen  erhalten  werden,  also  Diazobenzol-p-amidotoluol  sowohl  aus  Diazo- 
benzolsalz  mit  p*Toluidin,  als  aus  p-Diazo-tohiolsalz  mit  Anilin  (Näheres 
vgl.  S.  111). 

DUdiazobenzoUmid  (CeH5N:N)2NH  (B.  27,  899),  äusserst  zersetzlich. 
DiidlftzobeazoUnilid  C(sH5N=N_N(CoH5).N=^CeH5,  gelbe  glänzende  Blättchen, 
die  bei  80—81  ^  im  Schmelzröhrchen  verpuffen  (B.  27,  703,  2597), 

Gemischte  fett-aromatische  Diazoamidoverbindungen. 
DttzobeBzolaethyUniiii  CQn5N=N-NHC2H5  (?),  gelbes  Oel.  DIazobenzol-dtme- 
thylamlB  CqHsNsN.NCCHs)},  gelbliches  Oel  (B.  8,  148).  Dlazobenzolpiperidia 
C5H5N=N_NC5Hioj  Schmp.  43^.  Die  Diazopiperidine  dienen  zweckmässig 
zur  Darstellung  von  Fluorverbindungen  (S.  50). 

DisdUzobenzolmethrUmln  (GeH5N=iN)2NCH8,  hellgelbe,  bei  U2^  schmel- 
zende Nadeln.     Dlsdiazobenzolaethylamin,  Schmp.  70^  (B.  22,  934). 

Die  Umgetzniigen  der  DlazoamldOTerbindnngeii.  1)  Die  nierk- 
würdijyste  Eigenschaft  derjenigen  Diazoamidoverbindungen,  die  in 
p-Stelluug  zu  der  NH-Gruppe  ein  vertretbares  Wasserstoffatom  ent- 
halten, ist  ihre  Fähigkeit,  sich  in  isomere  p-Amidoazoverbindungen 
umzulagern.  Die  Amidogruppe  steht  in  der  Amidoazover- 
bindung  in  p-Stellung  zur  Bindungsstelle  (s.  S.  120): 

CßHöNriN-NHCpHs >  C6H5N=N[i]CflH4[4]NH2. 

Diese   Umwandlung   erfolgt  bei    Gegenwart   einer   kleinen    Menge 

Anilinsalz  in  einigen  Tagen.  Man  kann  sich  die  Umsetzung  so  vor- 
stellen, dass  stets  eine  gleich  grosse  Anilinmenge  entsteht,  als  zu 
der  Umsetzung  verbraucht  wird,  .folglich  reicht  eine  kleine  Menge 
Anilinsalz  hin,  um  eine  grosse  Menge  Diazoamidobenzol  in  Amido- 
azobenzol  umzuwandeln  (Kekule,  Z.  f.  Ch.  (1866)  689;  B.  25,  1376). 
Die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  ist  proportional  der  Stärke 
der  Säure,  deren  Anilinsalz  man  anwendet  (B.  29, 1899).  Aus  einem 
gegen  Säuren  nahezu  indifferenten  Körper,  wie  Diazoamidobenzol, 
entsteht  eine  starke  Base,  wie  Amidoazobenzol.  Derartige 
intramolekulare  Atomverschiebungen,  bei  denen  sich 
Richter-AnschQtz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aafl.  8 
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indifferente  Verbindungen  in  starke  Basen  oder  starke 
Säuren  umlagern,  sind  verschiedene  bekannt,  z.  B.  die 
Umlagerung  von  Hydrazobenzol  inBenzidin,  von  Benzil 
in  Benzil  säure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  124). 

2)  Durch  Säureanhydride  kann  der  ImidowasserstofF  der  Di- 
azoamidobenzole  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  (s.  o.  Benzol- 
diazoacetanilid). 

3)  Mit  Phenylisocyanat  vereinigen  sich  die  Diazoamidoverbin- 
düngen  zu  Harnstoffderivaten.  Ueber  die  Bedeutung  dieser  Reaction 
vgl.  S.  111. 

Während  bei  den  genannten  Reactionen  die  Di azoamido Ver- 
bindung sich  nicht  spaltet^  erfolgt  sehr  leicht  eine  Spaltung  4)  beim 
Behandeln  mit  conc.  Halogen  wasserstoffsäuren,  wobei  sich  die 
Diazoamido Verbindungen  ähnlich  wie  die  Diazoniumsalze  ver- 
halten :  es  bilden  sich  Halogenbenzole;  als  Nebenproducte  ent- 
stehen Salze  der  vorher  mit  dem  Diazorest  verbundenen  Basen. 
Daher  werden  die  Diazoamidoverbindungen  auch  bei  Gegenwart 
vonSäurep  durch  salpetrige  Säure  völlig  in  Diazobenzolsalze  um- 
gewandelt. Besonders  geeignet  erwies  sich  das  Verhalten  der  Di- 
azoamidoverbindungen gegen  conc.  Fluorwasserstoffsäure  unter  An- 
wendung der  Diazopiperidiue  zur  Darstellung  von  Fluorbenzolen 
(A.  24«,  220): 

C6H5N=N-.NC5Hio  +  2HF1  =  CeHgFl  -f  Ng  +  HFI.HNC5H10. 

5)  Durch  Kochen  mit  Wasser  hefem  die  Diazoamidoverbin- 
dungen Phenole  neben  Basen. 

6)  Durch  Reduction  der  Diazoamidoverbindungen  ist  es  nicht 
gelungen,  die  Hydrazoamidoverbindungen,  z.  B.  CoHsNH^NH-NHCeHs, 
zu  erhalten,  es  findet  vielmehr  stets  Spaltung  in  ein  Phenylhydrazin 
und  ein  Anilin  statt. 

7)  Beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
wird  die  Diazogruppe  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt: 

CoHfiNaNHCeHs  +  2SO2  +  2H2O  =  CßHaSOgH  +  N^  +  C6H5NH2.SO8HJ. 

11.    Dlazooxyamldorerblndangeu. 

Diese  Verbindungen  entstehen  1)  aus  Diazoverbindungen  mit  ^-Alkyl- 
und  Alphylbydroxylaminen,  —  auch  aus  Oximen  und  Diazoverbindungen 
entstehen  ähnliche  Substanzen  (vgl.  B.  82, 1546)  — ,  2)  aus  Phenylhydrazinen 
mit  Nitrosobenzolen,  im  letzteren  Falle  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff; 
verwendet  man  bei  dieser  Reaction  a-alkylirte  Phenylhydrazine,  ho  ent- 
stehen Substanzen  wie  CgH«N(CH,)N,--,NCaH5  oder  C6HaN(CH,)N:NC,HB,  also 

Analoga  der  Azozy Verbindungen  (6.  116). 
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DlazooxjftmldobeMiol  GQH5Ny.N(OH)GeH5,  Schmp.  1270,  gelbliche,  sei- 
-denglänzende  Nadeln,  aus  Nitrosobenzol  mit  Phenylhydrazin  oder  aus  Dia- 
zobenzol  mit  Phenylhydroxylamin.  Benzoldlazooxyamldometliaa  CQH5N2.N 
(OH)GHa,  Schmp.  70  0,  aus  /^-Methylhydroxylamin  nnd  Diazobenzolchlorid 
<B.  80,  2278).  BeMzoldUsooxjrpheMjlHeUirlaMld  GoH5(N20).N(CHs)GqH5,  Schmp. 
72^,  aus  Nitrosobenzol  and  a-Methyl Phenylhydrazin  (8. 128),  ist  mit  Wasser- 
^Impfen  flttchtiff,  giebt  bei  der  Rednction  Benzoldiazophenylmethylamid 
neben  anderen  Körpern  (B.  82,  3554). 

12.    DiazolmidOTerblndmigeii. 

Die  Diazolmidov^erbindungen  sind  Aether  der  Stickstoff' 
fcasserstoffsäure,  sie  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  Diazobenzolperbromlde : 

CeHßNi-BrB  +  NHj  =  CeHj^N;^?  +  3HBr. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diazobenzoi- 
«ulfat  (B.  25,  372;  26,  1271): 

C6H5N28O4H  +  NHjOH  =  G0H5N3  +  H2O  +  S04Hg. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Phenylhydrazin- 
•cblorhydrat,  indem  die  zunächst  entstehenden  Nitrosophenylhydra- 
ziiie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldiazoimide  übergehen: 

4)  Aus   Phenylhydrazin   und   Diazobenzolsulfat   (B.  20,  1528; 

«,  3415): 

CrfH5N:N.NH.NHC6H5  =  GoHftNHa  +  GeHgNa. 

5)  Aus  Uydrazin  und  Diazobenzolsulfat  entstehen  einerseits 
Diazobenzolimid  und  Ammoniak,  andrerseits  Anilin  und  Azoimid 
oder  Stickstoffwasserstoffsäure  als  Nebenproducte,  Reactionen,  die 
•auf  Zerfall  desselben  nicht  gefassten  Zwischenproductes  GeHßNssN- 
IJHNH2  zurückzuführen  sind  (B.  26,  88,  1271)  (vgl.  Buzylenverbin- 
4ungen  S.  141): 

NHs  +  CßHjNs  4 C6H5N:N.NH.NH2 -►  GßHftNHa  -f  N3H. 

Diazobenzolimid,  Stickstoifwasserstoffsäurephenylester,  GeH^Ng, 
Sdep.  59<>  unter  12  mni^  bildet  ein  gelbes  Oel  von  betäubendem  Ge- 
ruch, das  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  explodirt. 

o-HitrodlaxobMzoUmld  N02GßH4Ns,  Schmp.  52®.  m-Nltrodl«aobeMaollnid, 
^hmp.  55®.     p-HitrodUzobeASoIimid,  Schmp.  74®. 

Umwandlangen  der  Diazobenzolimidoverbiudungen. 
1)  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallen  sie  in  Stickstoff  und  Ghloranilin 
(B.  19,  313).  2)  Beim  Kochen  mit  SchwefelsKure  zerfallen  sie  in  Stick- 
stoff und  Amidopheuole  (B.  27,  192).  3)  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge    werden    die   in  0-    oder    p-Stellung   nitrirten    Diazobenzolimid- 
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Verbindungen  zum  Theil  in  Nitrophenole  und  Stickstoffwasserstoffsäure 
gespalten  (B.  25,  3328).  4)  Beim  Erhitzen  für  sich  werden  die  ortho- 
nitrirten  Diazoimide  in  Stickstoff  und  o-Dinitrosobenzole  (S.  64)  gespalten. 

13,    Azoxyyerbindungen. 

Bildungsweisen.  1)  Durch  Reduction  von  Nitro-  und  Ni- 
trosoverbindungen mit  methyl-  oder  aeth^ialkoholischer  Kalilauge 
(B.  26,  269): 

4C6H5NO2  +  SHCHoONa  =  2(C«H5N)20  +  SHCOgNa  +  SHgO. 
Auch  Natrium amalgam  und  Alkohol,  Zinkstaub  in  alkoholischem 
Ammoniak,  arseuige  Säure  in  alkoholischer  Lösung  (B.  28,  R.  125) 
reduciren  Nitroverbindungen  zu  Azoxy Verbindungen.  2)  Durch 
Oxydation  von  Amido-  und  Azoverbindungen  (Z.  f.  Ch.  (1866)  309; 
B.  6,  557;  18,  1420),  sowie  durch  freiwillige  Oxydation  von  /?-Phenyl- 
hydroxylamin  (S.  64)  an  der  Luft. 

Verhalten.'  1)  Durch  Reduction  beim  Erhitzen  mit  Eisen- 
feile liefern  sie  Azoverbindungen,  mit  Schwefelammonium  Hydrazo- 
ver  bin  düngen,  mit  sauren  Reductionsmitteln  Amido  Verbindungen 
als  Spaltungs-  und  Umsetzungsproducte  primär  entstandener  Hy- 
drazo Verbindungen.  2)  Merkwürdig  ist  ihre  ümlagerung  beim  schwa- 
chen Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Oxyazoverbindungen 
(Wallach  und  Belli,  B.  18,  525). 

Azoxybenzol,  Azoxybenzid  C,^H5-N N-CgHs,  Schmp.  36^,  bildet 

hellgelbe  Nadeln,   die  sich   in  Wasser  nicht,    leicht   in  Alkohol  und 

Aether  lösen.    Bei  der  Destillation  geht  es  zum  Theil  in  Azobenzol 

und  Anilin  über,  mit  conc.  SO4H2  in  p-Oxyazobenzol. 

0-  und  p-Nitroazoxybenzol  schmelzen  bei  49^  und  149^;  die  o- Ver- 
bindung gibt  bei  der  Reduktion  PhenylaznitrosO'  und  Phenylazimido- 
benzoL  (B.  32, 3262).  sym.  p2-Bl]iitroftzoxyb«iizol,  Schmp.  192  ^,  entsteht  durch 
Oxydation  von  p2-DinitroazobenzoI(S.  119).  sym.  m-Dinitro«zox)rbenzoI,  Schmp. 
141^,  aus  m-Dinitrobenzol  (B.  25,  608).  sym.  m-Dljiinldo«zobenzol,  Azoxy- 
aniliny  Schmp.  147 ^  (B.  29,  R.  137).  p-Tetramethyldiamtdo-azoxrbenzol,  Schmp. 
243^,  aus  Nitrosodimethvlanilin.  Trinitroazoxybenzole  aus  Azoxy benzol  (B. 
28,  R.  104). 

o-Azoxjtolnol,  Schmp.  59^.  m- Azoxy tolaol,  Schmp.  38*^.  p-AzoxytoUoI^ 
Schmp.  700. 

14.    AzoYerbindungen. 

Die  Azoverbindungen  enthalten  gleich  den  Diazoverbindungen 
eine  aus  zwei  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe;  während  aber 
in  letzteren  die  Gruppe  Ng  nur  mit  einem  Benzolkern  und  einem 
anorganischen  Rest  verbunden  ist,  verkettet  sie  in  den  Azokörpern 
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zwei  Benzolreste  miteinander  oder  einen  Benzolkern  und  ein  alipha- 
tisches Radical: 

C6H5_N=N_C6H5  CeHft_N=N_CH8 

Azobenzol  Benzolazomethaii. 

In  Folge  dessen  sind   die  Azokörper  weit  beständiger  als  die 

Diazokörper  und  reagiren  nicht  unter  Ausscheidung  von  Stickstoff. 

Mittelglieder  zwischen  den  Diazo-  und  Azokürpern  bilden  die  Oi- 
azobenzolcyanidei  die  Benzolazocarbonsäureabkömmlinge  (S.  106)  und  andere 
ähnliche  Substanzen. 

Ein th eilung  und  Nomenclatur.  Man  unterscheitlet  bei 
rein  aromatischen  Azokörpern  symmetrische,  bei  denen  die 
beiden  Reste  gleich  sind,  und  unsymmetrische,  bei  denen  die 
beiden  Reste  verschieden  sind.  Die  Azokörper,  in  denen  die  Azo- 
gruppe  ein  aromatisches  mit  einem  aliphatischen  Radical  verkettet, 
nennt  man  gemischte  Azokörper. 

Die  Namen  der  unsymmetrischen  Azokörper  bildet  man  aus 
den  Namen  der  beiden  Körper,  in  denen  die  Azogruppe  je  ein 
Wasserstoftatom  vertritt,  getrennt  durch  das  Wort  -azo-  also  CgH*^ 
K=N_C6H4N(CH8)2  Benzol-azo-dimethylanilin,  CeH.v-N=N_CH8  Benzol- 
azo-methan.  Enthalten  die  Benzolreste  Substituenten,  so  bezeichnet 
man  die  Stellungen  an  dem  einen  Rest  mit  den  Zahlen  i  bis  6,  an 
dem  anderen  mit  den  Zahlen  i'  bis  o',  wobei  die  Azogruppe  in 
i,i'-Stellung  vorausgesetzt  wird. 

Man  kennt  auch  Disazo-  und  Trisazo- Verbindungen,  welche 
ssweimal  oder  dreimal  die  Azogruppe  enthalten  (B.  15,  2812). 

Bildungs weisen.  1)  Durch  gemässigte  Reduction  der  Nitro- 
körper  in  alkalischer  Lösung,  denn  in  saurer  Lösung  entstehen 
fast  stets  die  letzten  Reductionsproduote  der  Nitrokörper:  die  Amido* 
Verbindungen.  Dabei  werden  zunächst  Azoxy Verbindungen  gebildet, 
die  bei  weiterer  Reduction  in  Azoverbiudungen  übergehen.  Als 
Reductionsmittel  dienen  a)  Zinkstaub  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
mit  Natronlauge  (B.  21,  3139),  oder  mit  Ammoniak,  b)  Natriumamal- 
gam und  Alkohol,  c)  Zinnchlorür  in  Natronlauge  gelöst  (B.  18,  2912). 
Neben  diesen  Methoden  kommt  d)  die  elektrolytische  Reduction  der 
Nitroderivate  zu  Azokörpern  in  alkoholisch-alkalischen  Lösungen 
bei  hoher  Stromdichte  in  Betracht  (C.  1898  IT,  775;  1900  I,  1175). 

Durch  weiter  gehende  Reduction  erhält  man  neben  Azover- 
bindungen  Hydrazokörper,  die  man  schliesslich  in  Amidokörper 
spalten  kann.  Das  Azobenzol  bildet  das  Mittelglied  in  der  Reihe 
der  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols,  wenn  man  dabei  das 
yJ-Phenylhydroxylamin  ausser  Betracht  lässt: 
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CHflNOa .  CcHsN/^  ^  CeH^N  '  CeH^NH '  CßHöNH» 

Nitrobenzol  Azozybenzol  Azobeiizol        Hydrazobenzol  Anilin 

2)  Reduction  der  Azoxy Verbindungen  durch  Erhitzen  mit 
Eisen  feile. 

3)  Durch  Oxydation  a)  der  HydrazokOrper  (S.  122)  und  b)  der  pri* 
mären  Amidokörper  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  (A.  l42^ 
364)  oder  Ferridcyankalium. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  (8.  63)  auf  Anilin. 

5)  Durch  Umlagerung  gewisser  Diazoamidoverbindungen  in 
Amidoazoverbindungen  (S.  120). 

6)  Durch  Einwirkung  von  Diazosalzen  a)  auf  tertiäre  Aniline^ 
b)  auf  m-Diamine. 

Die  beiden  letzteren  Methoden  führen  zu  Amidoverbindungen 
der  AzokohlenwasserstofTe,  von  denen  einige  für  die  Theerfarben- 
technik  von  Bedeutung  geworden  sind. 

Gemischte  Azo Verbindungen  werden  häufig  durch  Combinatioa 
von  Diazosalzen  mit  geeigneten  Fettkörpem,  d.  h.  solchen,  welch» 
leicht  ersetzbare  Wasserstoffatome  an  Kohlenstoff  gebunden  ent- 
halten, oder  mit  heterocyclischen  Verbindungen  wie  Pyrrolen,  Pyra- 
zolen  u.  a.  m.  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Azo  Verbindungen  sind  lebhafter  ge- 
färbt  als  die  blassgelben  Azoxyverbindungen.  Sie  verbinden  sieb 
nicht  mit  Säuren,  wenn  sie  nicht  ausserdem  eine  basische  Amido- 
gruppe  enthalten.  Die  Azokörper  können  unmittelbar  chlorirt,  nitrirt 
und  sulfurirt  werden.  Durch  Reductionsmittel  werden  die  Azokörper 
entweder  in  Hydrazover'bin düngen  utngow9indelt  (S.  123)  oder  an 
Stelle  der  doppelten  Bindung  gespalteil  unter  Bildung  von  Amido- 
Verbindungen.  Letztere  Reaction  dient  zur  Bestimmung  der  Con* 
stitution  der  Amidoazoverbindungen. 

Indifferente  symmetrische  Azcverbindungen. 

Azobenzol,  Azobenzid  CeHgNsiNCeHs,  Schmp.  SS^,  Sdep.  293^^ 
wurde  1834  von  Mitscherlich  entdeckt.  Es  bildet  orangerothe 
rhombische  Krystalle,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Es  entsteht  aus  Nitrobenzol,  aus  Anilin,  au» 
Hydrazobenzol  auf  den  oben  angegebenen  Wegen.  Man  stellt  es 
aus  Azoxybenzol  durch  Destillation  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  dar 
(A.  207, 329).  Auch  aus  Anilinkalium  durch  Luftsauerstoff,  aus  Brom- 
anilin und  Natrium  ist  Azobenzol  erhalten  worden  (B.  10,1802).  Durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Benzidin  umgewandelt 
unter  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  Hydrazobenzols. 
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Durch  Einwirkung  von  HCl  in  niethylalkoholischer  L^Jsung  wird  das 
j\zobenzol,  indem  gloichzeitifi:  Rednction  nnd  Chlorirung  stattfindet,  tief* 
p-eifend  verändert  (Ch.  Zt.  21  II,  829);  mit  Benzolsulfinsäure  vereinigt  es 
sich  zu  Pbenylsnlfonhydrazobenzol  (S.  106);  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entsteht  Mercaptotkiazol  (s.  Thiazole)  (B.  24,  1403). 

Beim  Nitriren  von  Azobenzol  entsteht  leicht  durch  gleichzeitige  Oxyda- 
tion Nitroazoxybenzole;  über  o-  und  p-Kitroazob«azo1  s.  B.  82,  8267.  m-MItro- 
azobeBzol,  Schmp.SS^,  wird  auch  aus  Nitrosobenzol  mit  m-Nitranilin  erhalten 
(B.  S2,  3258). 

2,4-Dliiltrobe]izolazob«azol,  Schmp.  117^,  wird  aus  dem  entsprechenden 
Hydrazobenzol  (S.  123)  durch  Oxydation  erhalten,  m«-  und  p^-Dtnltroszo- 
b««zol  schmelzen  bei  153^  und  22  P;  vgl.  hierzu  B.  &,  3256,  ebenda  s. 
über  Trlüitroszobeazole. 

Azotolnole.  o-Azotolsol,  Schmp.  157^.  m-Azotolnol,  Schmp.  55^. 
p-Azotolnol,  Schmp.  143^  (B.  17,  403;  18,  25M.  Auch  Azoxylole  und  AzotrI- 
metliylbeazole  sind  bekannt. 

Gemischte  AzoTerblndungen.  Benzoi-azo-nethan,  Azophenylme- 
thyl  GeHsNsNCHg,  Sdep.  gegen  150'^  Benzol-azo-aetliaii  GeU^N tNCHgCHg, 
Sdep.  ^egen  180^,  sind  eigen tbümlich  riechende  Flüssigkeiten,  die  aus 
den  entsprechenden  Hydrazinen  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  er- 
halten wurden;  durch  Schwefelsäure  wird  Benzolazoaethan  in  das  isomere 
Acetaldehydphenylhydrazon  CeHsNH.N.'CHCHg  umgewandelt  (6.  29,  794). 
Aehnliche  Beziehungen  zu  den  entsprechenden  desmotropen  Hydrazonen 
bestehen  bei  einer  Reihe  anderer  gemischter  Azoverbindungen :  die  aus 
den  Nitroparaffinen  (s.  Bd.  I)  mit  Diazontumsalzen  entstehenden  sog.  Bea- 
zolazoaltroparafflae  sind  in  freiem  Zustande  wahrscheinlich  als  Nitroalde- 
hydrazone   (S.  139)    z.  B.    CH5C(N02):NNHC6H5    zu    betrachten,    während 

ihre  Metallsalze  /«ont^roazoverbindungen  sind,  z.  B.  ^^»^'^NiNofH  (^* 
tu,  2626).  Ueber  BeazolazoaceteMigester  G(;H5N:NGH(GOCH3)G02C2H5  und 
ähnliche  Verbindungen  vgl.  B.  80,  1969;  S2,  197. 

Als  gemischte  Azovecbindungen  kann  man  auch  die  Benzoldiazo- 
earhonsäuren  und  deren  Abkömmlinge  die  Diazocyanide  (S.  109),  Di- 
pfienylstUfo-carbazon  und  -carbodiazon  (S.  137),  die  i^orwaz^/^ Verbin- 
dungen (S.  139),  das  Benzoyldiazobenzol  (s.  d.)  auffassen,  sowie  zahlreiche 
durch  Gombination  von  Diazosalzen  mit  geeigneten  heterocyclischen  Ver- 
bindungen, wie  Pyrrol,  Pyrazol  u.  a.  m.,  dargestellte  Azokürper. 

AniidoazoTetl^indiinireii.  Die  IndifiTerenten  Azoverbindungen 
sind  sämmtlich  orangegelb  bis  orangeroth  gefärbt,  sind  aber  noch 
keine  Farbstoffe.  Führt  man  in  dieselben  eine  salzbildende  Gruppe 
ein,  so  werden  die  so  entstehenden  Körper,  wie  Am  idoazo  verbin  dun  gen, 
Oxyazoverbindungen,  und  besonders  Amidoazobenzolsulfosfturon, 
Farbstoffle,  die  man  zur  Färbung  von  Wolle  und  Seide  verwenden  kann. 
Die  Zahl  der  Azofarbstoffe  ist  eine  ungemein  grosse.  Im  Nach- 
folgenden werden  einige  der  einfachsten  erwähnt,  an  anderen  Stellen 
dieses  Werkes,  vor  allem  bei  der  Naphtalingruppe,  werden  uns  die 
technisch  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklasse  begegen.  Wich- 
tiger als  die  Amidoazoverbindungen  selbst  sind  ihre  Sultosäiiren. 
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BildungRweiseii.  1)  Aus  Diazoamido Verbindungen :  aus 
Diazoamidobenzol  wird  p-Amidoazobenzol  erhalten.  Diese  ümlage- 
rung  findet  beim  Diazoamidobenzol  schon  beim  Stehen  mit  Alkohol 
statt,  sie  wird  befördert  durch  die  Anwesenheit  einer  geringen  Menge 
Anilin chlorhvdrat.  Leicht  tritt  diese  Keaction  nur  dann  ein,  wenn  in 
dem  sich  umlagernden  Diazoamidokörpe^r  die  p-Stelluhg  zur  Amido- 
gruppe  frei  ist.  Allein  auch  bei  Verbindungen,  wie  Diazoamido-p- 
toluol  CH3[4]C«H4[i]N=N_NH[i']CoH4[4']CH8,  bei  dem  die  p-Stellung  zu 
der  Imidogruppe  durch  CH3  besetzt  ist,  lässt  sich  die  Umwandlung 
herbeiführen,  wenn  man  das  Diazoamido-p-toluol  in  geschmolzenem 
p-Toluidin  gelöst  mit  p-Toluidinchlorhydrat  auf  65^  erhitzt.  Die 
Amidogruppe  des  entstandenen  Amidoazotoluols  befindet  sich  in 
o-Stellung  zu  der  Azogruppe,  es  ist  o-Amidoazotoluol  oder 
[4]  -  Methylbenzol  -  azo  -  [i"]  -  methyl  -  [«']  -  amidohenzol  CHs[4]C(.H4[i]N=N[i'] 
C6H8[4']CHj,[jK]NH2  (B.  17,  77). 

2)  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  a)  auf  tertiftre 
aromatische  Amine,  oder  b)  auf  m-Diamine  in  neutraler  oder  schwach 
saurer  Lösung  (B.  10,  389,  654): 

C,H5.N2N03  +  C,.H5N(CH02  =  C6H5.N=N.[i]C6H4[4]N(CH3}2  +  NO3H 
C.HvNgNOa  +  C,,H4  { [jg^^  =  CeH5.N=N.[i]C«H3[[fj^^2  +  KOgH. 

Bei  primären  und  secundären  Munaminen  entstehen  meist, 
besonders  leicht  in  neutraler  oder  essig-saurer  Lösung  (B.  24,  2077), 
zunächst  Diazoaroidoverbindungen,  die  alsdann  unter  den  schon 
oben  erwähnten  Bedingungen  sich  in  Amidoazoverbindungen  um- 
zulagern vermögen. 

Aehnlich  wie  die  tertiären  Amine  wirken  die  Phenole  auf 
Diazosalze  ein  unter  Bildung  von  Oxyazcverbindungen,  die  später 
im  Anschluss  an  die  Amidophenole  abgehandelt  werden. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die Amidoazo Verbindungen 
sind  krystallinlsche,  in  Alkohol  meist  leicht  lösliche  Verbindungen. 
Sie  sind  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt,  ihre  mit  Säuren  gebildeten 
Salze  sind  'die  technischen  Amidoazofarbstoffe.  1)  Ihre  Spaltung 
bei  der  Reduktion  und  die  Bedeutung  dieser  Reaction  ist  bereits 
oben  (S.  1 18)  besprochen  worden  (B.  21,  3471).  Zuweilen  findet  eine 
solche  Spaltung  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  statt  (B.  17,  395). 
2)  Die  Amidoazoverbinduügen  lassen  sich  in  Diazo-azoverbindungen 
mit  salpetriger  Säure  umwandeln.  Durch  Reduction  der  Diazosalze 
von  o-Amidoazoverbindungen  erhält  man  Isodihydrophen-tefrazifi'i 
(s.  d.).  3)  Erhitzt  man  a)  die  p-Amidoazoverbindungen  mit  Anilinchlor- 
hydrat, so  entstehen  Induline  (s.  d.),  b)  die  o-Amidoazoverbindunge» 
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mit  Anilinchlorhydrat,  so  entstehen  Eurhodine  (s.  d.).  4)  Oxydirt  man 
die  o-Amidoazoverbindungen,  so  gehen  sie  in  PseudoazimidosevhivL' 
duns:en  über.  5)  Mit  Aldehyden  bilden  die  o-Amidoazoverbindungen 
Oondensationsproducte,  die  sich  von  dem  Dihydrophentriazin  (s.  d.) 
ableiten. 

Die  o-Amidoazoverbindungon  siud  viellbicht  als  Cbinoniinide  aafzu- 

fas-sen:  C«H5NHN=C6H4=NH  oder  C6H5NHN_CoH4_NH  (B.  28,  497);  vgl. 
o-Azoplienole. 

p-Amido-azobenzol  CgHß^N=N[i]C(jH4[4]NH2,  gelbe  Blitttchen  oder 
Nadeln,  Schinp,  127 ^^  siedet  über  360®  unzersetzt,  bei  225^  unter 
12  mm.  Es  kann  aus  p-Nitroazobenzol  (S.  119)  erhalten  werden  und 
wird  technisch  durch  Umlagerung  von  Diazoamidobenzol  (S.  112) 
bereitet  (B.  19,  1953;  21,  1633),  das  man  zu  diesem  Zweck  nicht  her- 
auszuarbeiten braucht.  Durch  MnO^  und  Schwefelsäure  wird  es  zu 
Chinon  oxydirt,  durch  Reduction  in  Anilin  und  p-Phenylendiamin 
(S.  96)  gespalten.  Sein  Chlorhydrat  bildet  stahlblaue  Nadeln  und 
wurde,  ebenso  wie  das  Oxalat,  als  gelber  Farbstoff  verwendet.  Es 
wird  in  der  Theerfarbentechnik  in  grossem  Maassstab  bereitet  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  DisazofarbstofFen  und 
Indulineii.  Während  die  Salze  des  Amidoazobenzols  als  Farbstoffe 
nicht  von  Bedeutung  sind,  haben  die  Sultosäuren,  das  Säure- 
g^elb  oder  Echtgelb  (S.  149),  werthvollere  fiirbende  fligenschaften. 
p-Acetamidoazobenzol,  Schmp.  143^ 

m-Aniidoazobeiizol  CßH5N2[i]CoH4[3]NH2f  Schmp.  57^;  seine  Acet- 
verbindaDg,  Schinp.  131^,  ist  aus  Nitrodobenzol  und  Acet-m-phenylendiamiu 
gewouuen  worden  (B.  38,  K.  982).  Benzolazo-p-dlmethylanllln  C(>He-N=N[l] 
C6H4f4]N(CH4))9,  Schmp.  116^.  Benzol •azodlpheHjrlamlD,  ip-AnÜido-azohenzol, 
Öclnnp.  820.  'o-Amldo-azotoluol  CHsfäJCßHji]^  =  N[i']CfiH3[3',4')(CH3)NH2, 
Schmp.  100^  aus  o-Toluidiu.  m-Amldo-azo-tolaol  CHj»[3|CßH4[i]N  =  N[i') 
OgH3[2',4'](CH3)NH2,  Scbmp.  80^.  m-Nitvolf^nzoUzo-p-anildobeBzoI,  Schmp. 
213«  (B.  29,  U.  661). 

i>,4-l>iamido-azobenzol  CßHsNyCeHsCNHg)^,  Schmp.  117®,  gelbe 
Nädelchen,  entsteht  aus  Diazobenzoinitrat  und  m-Fhenvlendiamin. 
Sein  HCl-Salz  kommt  im  Handel  unter  dein  Namen  Chi^so'idin  vor 
und  fÄrbt  Orangeroth.  Durch  Reduction  wird  es  in  Anilin  und 
iinsyni.  Triamidöbenzol  C6H3(NH2)3  (S.  90)  gespalten. 

Das  sym.  pj-BIamidoazobeBzoI  H2N.CßH4.N3.C(;H^.NH2  ist  aus  Nitro- 
acetanilid  N02-CqH4.NH.C2H30  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Al- 
kali lind  aus  der  Diazo Verbindung  des  Monoacetylphenylendiamins  mit  Anilin 
erhalten  worden  (B.  18,  114ä);  ferner  durch  Reduction  von  p2-Dinitroazo- 
benzol  (S.  119)  (B.  18,  R.  628).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
find  schmilzt  bei  241  ^. 

Die    Tetraalkylderivate   des  p2  •  Diamidoazobenzols   bilden    die    sog. 
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Azyline,  welche  zuerst  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Dialkyl- 
aniline  erhalten  worden  sind  (B.  16,  2768): 

2CeH5.NR2  bilden  R8N.CeH4.N2.C(;H4.N% 

Dieselben  entstehen    ferner    durch  Einwirkung    der  Diazoverbindung    von» 
Dimethyl-p-phenylendiamin  (S  95)  auf  tertiftre  Aniline  (B.  18,  1143): 
(CH.),.N.C^4'NiCl  +  C«H»N(CH,)a  =  {CH,),N.C«H4.N^C«H4.H(CH,),  +  HCl. 

Die  Azyline  sind  rothe,  basische  Farbstoffe,  die  sich  in  Salzsäure- 
mit  purpnrrother,  in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösen.  Durch 
Reduction  mit  Zinnchlorür^  oder  mit  Zinn  und  Salzg^ure  werden  sie  int 
2  Mol.  Dialkyl-p-phenylendiamin  gespalten.  Durch  Erhitzen  mit  AHcyljodi- 
den  (4  Mol.)  auf  100^  werden  sie  ebenfalls  gespalten,  unter  Bildung  tetra- 
alkylirter  Paraphenylendiamine. 

Trlamldoazobeiizol  Q,H„N»=H,N.c«H4.N,.c.Ha<JJJ|;,  Schmp.  1440, 

wird  am  besten  aus  m-Amidophenylenoxaminsäure,  NH«[i]C6H4[3]NH.GO 
COOH,  durch  Diazotiren,  Gombiniren  mit  m-Phenylendiamin  und  Verseifen 
gewonnen.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Phenylen- 
diamin  (S.  95)  selber  entsteht  ein  Basengemenge,  welche«  neben  Triamido- 
azobenzol  hauptsächlich  Phenylenbisazo-m-phenylendlaniiM  Cf;H4[N2CQHs(NH2)2]sT 
Schmp.  116— 118*^,  enthält.  Die  Salzsäuren  Salze  dieses  Babengemenge» 
bilden  das  käufliche  Pkenylefibraun  oder  Bismarckbraun,  Vesuvmy 
Manchesterbrauny  das  zum  Färben  von  Baumwolle  und  Leder  dient  (vgl. 
B.  80,  2203;  81,  188). 

15.    Hydrazinverbludnngen. 

Die  einfachsten  aromatischen  Hydrazinvcrbindungen  sind: 
das  Phenylhydrazin  C6Hr.NH.NH2, 
das  asym.  Di  Phenylhydrazin  (CftH5)2N.NH2  und 
drts  sym.   Di  Phenylhydrazin    C^^H^NH-NHCcHj   oder   Hydr  azo- 
benzol, 

Phenylhydrazin  und  unsym.  Diphcnylhydrazin,  die  beide  eine 
NH2  Gruppe  enthalten,  zeigen  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Reactionen^ 
während  sich  das  sym.  Diphenylhydrazin  eigenartig  verhält.  Im 
Nachfolgenden  werden  dts  s^'m.  Diphenylhydrazin  und  seine  Ho- 
mologen, die  sog.  Hydrazoverbindungen,  die  am  längsten  bekannten 
Hydrazinabkömmlinge  an  die  Spitze  der  aromatischen  Hydrazin- 
verbindungen  gestellt.  Die  Hydrazoverbindungen  reihen  sich  an 
die  vorher  abgehandelten  Azoverbindungen,  mit  denen  sie  in  innigen 
genetischen  Beziehungen  stehen.  Dann  erst  folgt  die  Monophenyl- 
und  die  asym.  Diphenylhydrazingruppe, 

HydrazoTerblndungen. 

Das  sym.  Diphenylhydrazin  wurde  1863  von  A.  W.  Hofmann 
entdeckt  bei  der  gelinden  Reduction  des  Azobenzols  und,  da  es  sicfak 
von  letzterem  durch  einen  Mehrgehalt  von  zwei  Wasserstoifatomen 
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unterscheidet,  Hydrazobenzol  genannt,  ein  Naoie,  der  dem  sym. 
Diphenylhydrazin  geblieben  ist. 

Bildungsweisen.  Das  Azobenzol  und  seine  Verwandten 
liefern  Hydrazokörper,  wenn  man  sie  mit  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium,  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natrium- 
amalgam reducirt.  Man  hat  dabei  nicht  nöthig,  die  Azokörper  zu 
isollren,  sondern  kastln  die  geeigneten  Nitro-  und  Azoxyverbin* 
düngen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  behandeln.  Auch  lassen 
sich  Nitrokörper  durch  elektrolytische  Reduction  in  alkalischer  Lö- 
sung in  Hydrazoverbindungen  überführen  (Ch.  Ztg.  17,  129.  209;  C- 
1898  II,  775). 

MfAn^w^a»MiAtJ&m.jD^f^n^ydraKin  G5HfiNH.NHC^H5,  Schmp. 
131  <>,  zersetzt  sicii  bau  lioherer  T^npemtBT  hi .Azobenzol  und  Anilin. 
Es  bildet  farblose  BlHttchen  oder  Tafeln,  die  in  Wasser  unlöslich^ 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es  riecht  campherartig^ 
oxydirt  sich  freiwillig  an  feuchter  Luft,  oder  in  alkoholischer  Lö- 
sung besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali  (B.  88, 476)  zu  AzobenzoL 
Das  Hydrazobenzol  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  mit  Mineral- 
säuren keine  Salze  bildet,  sondern  durch  sie  merkwürdige  intra- 
molekulare Atom  Verschiebungen  erleidet;  s.  u.  B  e  n  z  i  d  i  n-  und  S  e  m  i* 
d  i  n  n  m  1  a  g  e  r u  n  g.  RrHftigc  Reductionsmittel  spalten  das  Hydrazo- 
benzol in  2  Mol.  Anilin. 

Mit  PhenyHsocyanat  (B.  28,  490)  und  Phenylsenföl  (B.  25,  3115) 
giebt    das    Hydrazobenzol    HarnstofTabköirimliiige;    mit    Benzaldehjd    da» 

Diphenylhydrazihenzylen  oder  BenzhydrazoXn  CHaC !!<-%•!!',  Schmp. 

650  (B.  19,  2239). 

Moaacetylbydrftzob«azol,  Suhmp.  159  0.  DiAfetjlhrdrazobenzol,  Schmp. 
1050  (B.  17,  379;  A.  207,  327);  weitere  Acidylderivate  8.  B.  31,  3241. 

o-,  m-,  p-Hethjlhjdrazobenzol  oder  sym.  o-,  m-,  p-ToljrlpbenylbjdrazI» 
•chmelzen  bei  101  <>,  60»  und  86«. 

Sym.  Hydi'cf^otoluole  CH8C8H4NH.NHC6H4CH3 :  o-Verb.,  Schmp. 
1650;  m-Verb.  flüsaip  (A.  207,  116);  p-Verb.  Schmp.  128 0  (B.  9,  829). 
Hydrazoxylole  (B.  21,  3141). 

Sym.  dihalogensnbstituirte  Hydrazobenzole  wurden  au» 
den  entsprechenden  Azoverbindungen  erhalten.  p-Diamldobfdrazobeazol,  Di- 
phenin  NH2[4]CßH4[ilNH.NH[i']C6H4[4']NH2,  Schmp.  145«,  aus  p-Dinitro- 
azobenzol  mit  Schwefelammouium  (B.  18,  1136). 

Unsym.  Nitrohydrazobenzole  sind  ausser  durch  Keduction  vo» 
Nitroazo-  und  Nitroazoxyverbindnngen  auch  aus  Chlordinitro-  und  Chlor- 
trinitrobenzol  mit  Phenvlhydrazin  erhalten  worden  (A.  190,  132:  258,  2; 
J.  p.  Ch.  [2]  87,  345;  44,  67;  B.  82,  3280). 

Tetrapbeoylbydrazlii  (CeHs^N-NCCeHJ^  Schmp.  147  0  wird  aus  Di- 
phenylaminnatrium  (CoH5)2NNa  mit  Jod  erhalten  (B.  29,  R.  87). 
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Benzidln*  und  Semldliianilagreriin§^  der  Hydrazov^rblndun§^eii. 

Hydrazobenzol  erleidet  eine  sehr  merkwürdige  ümlagerung  in  eine 
isomere  Verbindung  beim  Behandeln  mit  Säuren.  Nimmt  man  die 
Keduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung  vor,  so  arbeitet  mau 
über  das  Hydrazobenzol  hinweg,  das  selbst  keine  Salze  bildet,  aber 
«chon  in  der  RMlte  mit  Säuren  in  Berührung  in  ein  Diamin,  eine 
lEweisätirige  Base:  dhn  Benzidin  (s.d.)  oder  ^•Diamidodiphenyl  um- 
/gewandelt  wird.  Das  Benzidin,  ein  Ausgangsmaterial  für  die  Be- 
reitung substantiver  Baum wollazo Farbstoffe,  wird  auf  diesem  Weg 
-technisch  dargestellt.  Neben  dem  Benzidin  tritt  in  kleiner  Menge 
•das  Diphenylin  (s.  d.)  oder  o^^-Diamidodiphenyl  auf  (B.  17,  1181): 
'  CßH^UJNHj CßHsNH  ,    CfiH4[4]NHji 

C(tH4[4lNH2  CßHsNH         ^  C6H4[2]NHo 

Benzidin  Hydrazobenzol  Diphenylin. 

Man  nennt  die  Hauptumlagerung,  bei  der  die  beiden  Amido- 
j^ruppen  sich  in  Parastellung  zur  Bindungsstelle  der  beiden  Benzol- 
kerne begeben:  die  Benzidinumlagerung  der  Hydrazoverbin- 
<lungen. 

Sym.  o-  und  ra-  Ditolylhydrazin  oder  o-  und  m-Hydranotoluol  und 
andere  Hydrazoverbiudupgen,  bei  denen  die  p-WaBserstoffatomf-zudenlmido- 
.gnippen  in  beiden  aromatischeu  Resten  frei  «in^r.  liefern  mit  Mineralsänren 
^ie  entsprechenden  p-Diamidoditolyte  od«r  Tolidine. 

Behandelt  mau  dagegen  p-Hydrazotoluol  mit  wässerigen  Mineral- 
:8äuren,  so  geht  es  theiU  in  p>Azotoluol  und  in  p-Toluidiu,  theils  in 
^-Amidoditolylamiii  über  (B.  27,  2700).  Hauptsächlich  o-Amidoditolyl- 
.amin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorilr  und  Salzsäure  auf 
Hydrazotoluol: 

CH3-jj-|^HN— NH— —  CHa       — ►  CHa  ^j  ^  NH  ^^^  ^  H 
p-Hydrazotoluol  o-AmIdo-[4,3']-ditolylamin. 

Man  nennt  diese  Umlagerang  die  Semidinumlagerung,  weil  sich  da- 
t)ei  nur  die  eine  NH  Gruppe  in  eine  NH^  Gruppe  umwandelt,  und  nicht 
'wie  bei  der  Benzidinumlagerung  beide  NH  Gruppen.  Bei  einfach  p-sub- 
«tituirten  Hydrazobenzolen  kann  die  Amidogruppe  in  o-  und  in  p-Steüung 
2ur  Imidogruppe  treten.  Man  hat  daher  eine  o-  und  eine  p-Semidin- 
«imlagerung  zu  unterscheiden.  Vielfach  verlaufen  diese  verschiedenen 
ilmlagerungen  neben  einander,  so  dass  man  neben  den  Diphenyl-  rlie  Se- 
midinbasen  erhält.  Das  Hydrazobenzol  liefert  in  Benzol  "mit  HCl-Gas  be- 
handelt ebenfalls  in  kleiner  Menge  o-  Amidodiphenylamin  (Ch.  Ztg. 
18,  1095): 

'  «T    H    H    x^rt  x>Tt    H    H    „  rr    H    H    ^^^  H  H    ,, 

Das  p'Acetamidohydrazobenzol  geht  mit  SnCl2  und  Salzsäure  in 
Acet'p-diamidodiphenylamin  über. 

rÄO.NH.£-Ü.NH.NH-S-Ü.H >  CaHsO.NH-ä-^NH-S-S-NHs. 

rlrl  rlrl  rlrlxlrl 
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Zuweilen  vollzieht  sich  bei  Para-Stellung  eines  Substituenten  die  Benzidin- 
nmlagerung  unter  Abspaltung  dieses  Substituenten;  aus  p-Chlorhydrazo- 
benzol  und  p-Hydrazobenzolcarbonsäure  (s.  d.)  entsteht  so  Benzidin.  Ueber 
den  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Art  der  Umlagerung  s.  A.  803,  21K). 
Zusammenfassend  sei  an  dieser  Stelle  auf  solche  Umlagerungen 
verwiesen,  bei  denen  am  Stickstoff  substituirte  Aniline  unter  Wanderung- 
der  Suhstitnenten  in  kernsubstituirte  Aniline  verwandelt  werden;  im  all' 
gemeinen  entstehen  dabei  aus  Substanzen  mit  schwach  ausgesprochenem 
oder  neutralem  Charakter  solche  von  stärkerer  Basicität.  Es  sind  diesr 
1)  die  Urawandelung  der  Phenylnitrosamine  in  p-Nitrosoaniline  (S.  98)^ 
2j  der  Phenylnitramine  (Diazobenzolsäuren  S.  100)  in  p-Nitraniline,  3)  der 
/?-Phenylhydroxylamine  (S.  64)  in  p-Amidophenole,  4)  der  Phenylliydrazine* 
in  p-Phenylendiamine  (S.  128),  5)  der  Ohlorylaniline  in  p-Chloraniline  (vgL 
Chloraniline  S  91,  92),  6)  der  Diazoamido-  in  p-Amidoazokörper  (S.  114), 
7)  der  Hydrazobenzolo  in  Benzidine  und  Amidodiphenylnmine: 

1)  C«H5N(CHa)N0  2)  QHsNH.NO-  3)  QH^NHCOH)  4)  C«H4NH(NHs) 

X0.C^H4.NH(CH8)  N08C.H4NH8  ( 0H).C«H4.NH«  NH9.CaH4.NH8r 

5)  CäHäNHCI  6)  CoHaNHCNsC^Hs)  7)  CeHjNHNHQHg 
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Cl.CÄNHs  (C6H»Nj).QH4.NH«     C«H»NH.C«H4NH,     NHi-CaH^-QH^NH, 

Hieran  würden  sich  noch  die  Fälle  schliessen,  in  denen  Kohlenstoff' 
gruppen  von  Stickstoff  an  den  Kern  wandern,  wie  die  Umlagerung  der 
Phenylalkylanüne  in  homologe  Aniline  (S.  75)  u.  a.  m. ;  vgl.  auch  die  Um- 
lagerungen der  Phenylsulfaminsäure  (S.  78)  in  o-  und  p-Anilinsnlfosäure, 
der  Phenylschwefelsäure  und  Phenylkohlensäurc  in  Phenolsulfosäure  und 
Salicylsäure  (S.  160,  161). 

Phenylhydrazingrnppe. 

Das  Phenylhydrazin  und  das  asym.  Diphenylhydrazin  ent- 
stehen durch  Reduction  aus  Diazobeiizolsalzen  und  Diphenylnitros- 
ainin,  also  aus  den  Einwirkungsproducten  von  salpetriger  Säur© 
auf  primäre  und  secundäre  Aniline: 

C(jH,-NH2HCl ^  CßHäNg-Cl      ^  CöHgNHNH^HCl 

^(CcH5)2NH >  (C6H5)2N.NO >  (C6H5)2NNHj,. 

Bildungsweisen.      1)    Aus    Diazosalzen    durch    Re* 

duction:  a)  Wenn  niJin  saures  schwefligsaures  Alkali  auf  das  gelbe 

diazobenzolsulfonsaure  Kalium  (S.  106)  einwirken  lässt,   so  wird  e» 

zu  dem  farblosen  benzolhvdrazinsulfonsauren  Salz  reducirt: 

CßHs-NrrN-SOjK  -f  SOgHK  +  HsO  =  CgHsNH.NHSOgK  +  SO4HK. 

Durch  Erhitzen   mit  coiic.  Salzsäure   entsteht   daraus   das   Phenyl- 

hydrazinchlorhydrat  neben  Monokaliumsulfat: 

CgHsNH.NHSOsK  +  H^O  -f  HCl  =  C0H5NH.NH2.HCI  -\-  SO4HK. 

Anm.  Nimmt  man  die  Reduction  einer  sauren  Diazobenzolsalzl^ 
sung  mit  freier  schwefliger  Säure  vor,  so  entsteht  das  sog.  Phenylbenzol^ 
»ulfazid  (S.  132)  CcHßNHNHSOgCeHö. 
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Aus  p-Nitrodiazobenzolnitrat  entsteht  mit  2  Mol.  Kaliumsulfit  p-nitro> 
phenylhydrazindisulfosaures  Kalium  CgH4(N02)N(S08K)NH(SOsK) ,  das 
<durch  Spaltung  mit  Salzsäure  quantitativ  p -Nitro Phenylhydrazin  giebt. 

Ebenso  wird  durch  Einwirkung  von  Dikaliumsulfit  auf  benzoldiazo- 
«ulfonsaures  Kalium  phenylhydrazindisulfonsaures  Kalium  CeH5N(S03K)NH 
(SO3K)  erhalten,  das  leichter  aus  Nitrosoacetanilid  und  Dikaliumsulfit  ent- 
steht (S.  90),  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
4Säure,  durch  Alkali  zu  benzcildiazosulfonsaurem  Kali  zersetzt  wird  (B. 80, 374). 

b)  Man  reducirt  das  diazobeDzolsalfosaure  Kaliam  mit  Essig- 
säure und  Zinkstaub. 

c)  Man  reducirt  Diazochlorlde  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(B.  16,  2976;  17,  572): 

QHjNjCl  +  2SnCl,  +  4HCI  =  CeH5NH.NH2.HCl  +  2SnCl4. 

Diazo-  und  Isodiazobenzolalkalisalze  (S.  105)  geben  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  guter  Ausbeute  Phenylhydrazin  (B.  SO,  339). 

2)  Aus  den  DiazoamidokOrpern  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoh.  Lösung,  wobei  sie  in  Aniline  und  Hydrazine  zerfallen: 

C«Il8NtJ^H.C«H,  +  2H,  =  C«H,J^,Ha  +  NH,.C«H» 
Diazoamidobenzol         Phenylhydrazin   ADÜin. 

S)  Aus  den  Nitrosaminen  (S.  98)  durch  Reduction  mittelst  Zink- 
fltaub  und  Essigsäure,  wobei  unsym.  Alkylphenyl-  oder  Diphenylhydrazine 
(S.  127)  gebildet  werden;  auf  ähnliche  Weise  sind  aliphatische  Hydrazine 
gewonnen  worden  (vgl.  Bd.  I): 

c;h;>n.no  +  2H. = c;h5>n-n^ + "«O 

Diphenylnitrosoamin     a-Diphenylhydrazin. 

Geschichte.  A.  Strecker  und  ROmer  erhielten  1871  bei  der  Be- 
handlung von  Diazobenzolnitrat  mit  saurem  Monokaliumsulfit  das  phenyl- 
liydrazinsulfonsaure  Kalium  CqH5NH.NHS0sK  und  bei  der  Behandlung 
<des  Diazids  der  Sulfanilsäure  (S.  148)  mit  demselben  Reagenz  ein  losliches 
Kaliumsalz,    das    beim  Kochen   mit  Salzsäure    die  krystallisirende  Phenyl- 

liydrazin-p-snlfosäure  CeHtUjjgQ  J^  *.  die  erste  primäre  aromatische  Hydra- 
asinverbindung  ergab,  einen  Körper,  der  als  cyclisches  Ammoniumsalz  auf- 
zufassen ist:  C«H4{[]j^'^^*^«.     1875    lehrte   Emil  Fischer    das    phenyl- 

hydrazinsulfonsaure  Kalium  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylhydra- 
scinchlorhydrat  umwandeln  und  daraus  mit  Alkalilauge  das  freie  Phenyl- 
hydrazin abscheiden,  einen  ungemein  umsetzungsfähigen  Körper  (B.  8, 589). 

Eigenschaften.  Die  aromatischen  Hydrazine  sind  ein- 
fiäurige  Basen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich. Sie  sieden  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung, 
unter  vermindertem  Druck  unzersetzt.  An  der  Luft  ozydiren  sie 
sich  leicht  und  nehmen  dabei  eine  braune  Farbe  an,  sie  reduciren 
Fe  hl  Ingusche  Lösung. 

Phenylhydrazin  C0H5NH-NH2,  tafelförmige,  bei  23^  schmel- 
zende Krystalle,  siedet  unter  760  mm  bei  241—242^  unter  geringer 
Zersetzung,  unter  12mm  bei  120^  unzersetzt  und  besitzt  überschmolzen 
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l)ei  21^  das  spec.  Gew.  1,091.   Man  stellt  es,  wie  bei  den  allgemeinen 

Bildungs weisen  auseinandergesetzt   wurde,   aus  Diazobenzolchlorid 

•durch  Reduction   dar.    In  geringer  Menge  entsteht  es   auch   beim 

Erhitzen  von   Hydrazinhydrat   mit   Phenol  auf  220^  (B.  81,  2909). 

Seine  Umsetzungen   sind  weiter  unten  beschrieben.    Als   der  eine 

Oenerator  des  Antipyrins  hat  es  eine  wichtige  technische  Verwen- 

<lung  gefunden,  auch  dient  es  als  Reagenz  auf  Aldehyde  und  Ketone. 

Letztere  Beobachtung  ist  besonders  für  die  Entwicklung  der  Chemie 

•der  Kohlenhydrate  von  hervorragender  Bedeutung  geworden. 

PheBylhydrazinehlorhjrdrftt  G()H5NH.NH2.HCl,  glänzende,  weisse,  in 
•concentrirter  Salzsäure  schwer  lOslicbe  Blättchen,  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200^:  p-Phenylendiamin.  Salze  mit  Carbonsäuren  s.  B.  27, 
1521.  PkcBylhjrdraziBBatrtuni  CgHsNNa.NHj  entsteht  durch  Auflösen  von 
Natrium  in  Phenylhydrazin  und  bildet  eine  gelbrothe,  amorphe  Masse, 
•die  sich  mit  Halog^enalkylen  und  Säurehalojreniden  zu  sog^.  a-Phenylhydra- 
zinderivaten  (S.  128,  133;  B.  19,  2448;  22,  R.  664)  umsetzt.  KaliBwpheByl- 
liydrazlB  (B.  20,  47). 

Substituirte  Phenylhydrazine  (A.  248.  94;  B.  22,  2S01,  2809>. 
p-ChlorpheBylhydrazlB,  Schmp.  83^.  p-Broniphenjlhjdrazin,  Schuip.  106^.  p-Jod- 
pkenjrlhydrazlB,  Schmp.  103^.  o-NItrophenrlhydrazIn,  Schmp.  90^,  ziegolrothe 
Kadeln  (B.  27, 2549).  o-Nltro-B-forinylp]ieB}lhydrazld,  Schmp.  1770  (B. 22, 2804). 
lieber  Heteroringbildung  aus  diesen  o-Nitro Verbindungen  s.  S.  128.  p-Nltro- 
pheBjrlhjrdrazlB,  Schmp.  157 0,  ist  häufig  sehr  geeignet  zur  Abscheidung  und 
Oharakterisirung  von  Aldehyden  und  Ketonen  (B.  82,  1806). 

Homologe  Phenylhydrazine.  o-ToIylhjrdrazia ,  Schmp.  59^. 
m-ToljlhjrdraziB,  flüssig.  p-ToljrlhjdrazIa,  Schmp.  61^.  PseudocBiiiylhydrazln 
(A.  212,  338;  B.  18,  91,  3175:  22,  834). 

Uusym.  DIpheBjrlhjrdrazlB  (CeH5)sN.NH2,  Schmp.  34 ^  Sdep.  220^ 
{50  mm),  aus  Diphenylnitrosamin  (S.  99)  durch  Reduction  erhalten,  bildet 
mit  Glncosen  schwer  lösliche  Diphenylhydrazone.  Durch  Oxydation  mit 
Eisenchlorid  geht  es  in  Tetraphenyltetrazon  (S.  140)  über. 

Verhalten  der  Phenylhydrazine.  1)  Die  gegen  Re- 
ductionsmittel  ziemlich  beständigen  Phenylhydrazine  werden  durch 
gemässigte  Oxydation  wie  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
die  Sulfate  oder  sulfonsaurcu  Salze  in  Diazosalze  zurückverwandelt. 
Durch  Kochen  mit  Kupfersuifat  oder  mit  Eisenchlorid  werden  da- 
gegen die  Phenylhydrazine  unter  Stickstoffentwicklung  in  die  ent- 
sprechenden Benzolkohlenwasserstoffe  tibergeführt,  eine  Reaction, 
die  auch  zum  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff  und,  wenn 
man  das  freie  Phenylhydrazin  durch  sein  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
hydrat ersetzt,  durch  die  Halogene  dienen  kann  (B,  18,  90,  786;  25, 
1074).  Femer  eignet  sich  die  Reaction  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Hydrazine  aus  der  entwickelten  Stickstoffmenge.  Sie 
reduciren  auch  Fehlin g*sche  Lösung  (B. 26,  R.  234).  lieber  weitere 
Reductionsreactionen  mit  Phenylhydrazin  s.  B.  28,  R.  996;  2»,  R.  977. 
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2)  Mit  Natrium  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  a-Na- 
triumphenylhydrazine  (s.  o.). 

3)  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosohydrazine  (S.  140), 

4)  Halogenalkyle  substituiren  Iniido-  und  Am ido Wasserstoff 
der  Phenvihvdrazine  und  bilden  schliesslich  Phenylhydrazonium- 
Verbindungen. 

5)  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbinden  sich  die  Phenylr 
hydrazine  meist  unter  unmittelbar  darauf  erfolgender  Abspaltung 
von  Wasser,  wobei  P h eny  1  h y  d ra z o n  e  (S.  129)  entstehen,  eine  Re- 
action,  die  kennzeichnend  für  die  Aldehyde  und  Ketone  ist,  ähnlich 
wie  die  Oximbildung. 

6)  Ebenso  lassen  sich  leicht  Säureradieale  in  die  Phenvlhvdra- 
zine  einführen. 

7)  Beim  Erhitzen  der  Phenylhydrazine  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  200<^  werden  sie  in  Paraphenylendiaminß  umgelagert  (vgl, 
S.  125  u.  B.  28,  1538). 

Phenylalkylhydrazine.  Die  unsym.  Verbiiidungen  mit  einem 
Alkylrest  werden  als  a-,  die  sym.  als  /?- Verbindungen  bezeichnet. 

Bildungsweisen.  1)  Beide  Isomeren  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Alkylbromiden  auf  Phenylhydrazin  (A.  1»9,  825;' B.  17,  2844).  Die 
^-Verbindungen  entstehen  2)  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  ge- 
mischten Azoverbindungen  (S.  119).  Die  o-Verbind"ungen  bilden  sich 
3)  durch  Einwirkung  von  Alkylbromiden  auf  Natriumphenylhydrazin  (B.  19, 
2450;  22,  R.  664);  4)  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosamine 
(S.  98)  mit  Zinkstaub;  5)  durch  Behandlung  von  /?-Acetphenylhydrazin 
CßHgNH.NHCOCHg  mit  Halogenverbindungen  und  Verseifen  mit  kochenden 
verdünnten  Säuren  (B.  26,  946). 

a-Sethylphenjniydruln  C(;H5N(CH3).NH2,  Sdep.  131  <>  (35  mm)  giebt 
durch  Umlagerung  Methyl-p-phenylendiamin.  a-AethylphenjrlhydrazIn  Cf^Tl^ 
N(C2H5).NH2,  Sdep.  237^.  Beide  Verbindungen  geben  bei  der  Oxydation  Te- 
trazone  (S.  140).  a-Aethyl Phenylhydrazin  vereinigt  sich  mit  Aethylbromid 
zu  OiAethylphenylhrdrazoBUinbroiiild  CgH5N(C2H5)2Br.NH^,  das  durch  Reduction 
Diaetbvlanilin  liefert.  a-Propj1-,  a-Isopropyl-,  a-lHobntyl-,  a-Isoainylphenylhy- 
dmzlii  "^sieden  bei  2470,  236 »,  245 0,  262»  (B.  30,  2809).  Aethylenphenylhy- 
dmzin  C6H5N(NH2)C2H4.N(NH,)C8H5,  Schmp.  90«  (B.  21,  3203;  A.  310,  156). 
Schrop.  90^  (B.  21,  3203).  as-o-AnidophenylmetliylhydrMlii  NH2[2]CßH4[i]li 
(CH3)NH2,  leicht  verharzendes  Oel,  entsteht  aus  o-Nitronitrosomethylanilin 
durch  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium. 

Heteroringbildungen  o-substi tuirter  Phenylhydrazine. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  geht  o-Nitro Phenylhydrazin  in  Azimidol 
(s.  d.)  über.  Die  Formylverbindung  des  o-Nitrophenylhydrazins  giebt  bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  o-PheiitHazin,  Das 
as-o-Amidophenylmetfaylhydrazin  geht  mit  salpetriger  Säure  behandelt  in 
J^hen-methyldihydroteti'azin  über : 
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'[«JNO,  •-    U«]N(OH) 

pu  ([llNH.NHCHO 5__^  r- IT  1^^^^=^  dk     *^     * 

^•"*\[«JNO« ^     •^U2]N=CH        «P^entriazin. 

c  H  /[i]N(CHt).NH,        "OQ"  ,   p  „  r[i]N(CH,).N   Phcnmethyl- 
*-•***(  [23NH,  ^     •^*l[2]NH N       dlhydrotetrazin. 

/?  Methyl-  und  /^-AetbylpheBjrlhydraziii  sind  farblose  Oele,  die  sich  an 
der  Luft  zu  Benzölazomethan  und  -aethan  (S.  119)  ozvdiren,  aus  denen 
sie  durch  Reductiou  entstehen.  /J-Methylphenylhjdrazin  wird  auch  aus 
Antipyrin  (s.  d-)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (B.  25, 
771).     /J-AIlylpbeBylhydrazU,  Sdep.  177<'  (110  mm)  (B.  22,  2233). 

Di-  und  trialkylirte  Phenylhydrazine  werden  aus  der  Natrium- 
Verbindung  von  a-Methylphenylformylhydrazin  C8HßN(CHg).NNa.CH0 
mit  Jodalkylen  und  darauf  folgende  Abspaltung  der  Formylgruppe  mit 
rauchender  Salzsäure  bereitet.  Aus  den  dialkylirten  Phenylhydrazinen 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  quatemäre  AzoniumvBTYAvL- 
dungen,  z.  B.  C5H5N(CH3)2J.NH.CH8  neben  Trialkylphenylhydrazinen.  aß- 
DlMethylphesylliydraziB  CeH5N(GH9).NH.CH8,  Sdep.  93^  (7  mm),  Phemyl- 
triaethylhydrazl«,  Sdep.  93  <>  (8  mm)  (B.  27,  696). 

Pbenylhydrazoue.  Wie  die  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydro- 
xylamin  Oxime  liefern,  so  geben  sie  mit  Phenylhydrazin  in  Phenyl- 
hydrazone  über.  Die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen nennt  man  auch  Äldehydrazone  (A.  247,  194  Anni.),  die 
Ketonderivate:  Ketohydrazone^  die  Dihydrazone  der  o-Dicarbonyl- 
verbindungen:  Osazone  (B.  21,  984): 

R'.CHO  +  NHjNHCßHs  =  R'.CHzzN.NHCeHg  +  HjO 
(RO2CO  +  NHaNHCßHs  =  (R02C=N.NHC6H5  +  HgO. 

Die  Osazonbildung  ist  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  (s.  Bd.  I)  sehr 
wichtig  geworden.  Aus  den  Monoximen  von  a-Aldehydketonen  und  a-Di- 
ketonen  erh&lt  man  mit  Phenylhydrazin  Hydrazoxime  z.  B.  aus  Methyl- 
glyoxaloxim:  Methylglyoxalplienylbydrazoxtm  CH3C(:NNHCeH5)CH:NOH,  Schmp. 
1340  (A.  2«2,  278). 

Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Phenylhydrazonbildung  so  vorzustellen, 
Jass  zunächst  ein  Additionsproduct  entsteht,  das  in  seiner  Constitution  dem 
Aldehydammoniak  entspricht.  In  wenigen  Fällen,  z.  B.  bei  Oxalessigester  und 
bei  Dioxobernsteinsäureester  hat  man  die  Additionsprodncte  fassen  kennen, 
die  leicht  unter  Abspaltung    von  Wasser   in  Phenylbydrazone  übergehen: 

CO,CtHi.CO  C  0,C8H5C<5S~N"^«^* 

COsCtHsCH,  C0,CtH5C:H« 

CO.Cai.CO  .   _  _^  ^  _  CO.CÄC<NH-NHC.H« 
CO.Cai..CO  +  «NHeNHCeH.  _  cO.CH,C<gH-NHC«H. 

Die  Thatsache,  dass  auch  der  Dioxobernsteinsäureester  eine  additio- 
neile Verbindung  giebt,  spricht  für  die  Aldehydammoniakauifassung  und 
?egen  die  bei  dem  Oxalessigester  mögliche,  der  Formel  C0sC2Ha.CH:C 
(ONHgNUC6H5)C02C2H5ent8prechende  Ammoniumsalzauffassung(A.295,3d9). 

Rieht  er- Ad  schütz,  Organ.  Chemie,    II.    9.  Aufl.  9 
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Da  die  Pheuylhydrazone  für  die  betreffenden,  Aldehyd-  und  Keton- 
gruppen  enthaltenden  Verbindungen  kennzeichnend  sind,  so  waren  sie  vor- 
greifend bei  den  aliphatischen  Verbindungen  häu6g  zu  erwähnen  und 
werden  uns  später  bei  den  aromatischen,  Aldehyd-  und  Ketongruppen  ent- 
haltenden Verbindungen  ebenfalls  begegnen.  Es  scheint  jedoch  zweck- 
mässig auf  die  aliphatischen  Phenylhydrazonverbindungen  zusammenfassend 
zu  verweisen,  es  finden  sich  im  ersten  Band  bei  den  betreffenden  Haupt- 
körpem  erwähnt:  Phenylhydrazone  der  einfachen  Aldehyde;  der  einfachen 
Ketone;  der  Diketone;  der  Glyoxylsäure ;  der  Brenztraubensäure;  der 
Acetessigester ;  der  Laevulinsäure ;  des  Mesoxalsäurealdehydes;  des  Aceton- 
oxalesters,  der  Mesoxalsäure;  des  Oxalessigesters;  des  Acetondicarbon- 
säureesters;  der  Aceton diessigsäure ;  der  Tetrose;  des  Oxalyldiacetons; 
der  Dioxobemsteinsäure ;  des  Oxalbernsteinsäureesters ;  der  Arabinose;  der 
Rhamnose;  der  Glucoten;  des  Milchzuckers;    der  Maltose  und  Isomaltose. 

Bildtmgsweisen  der  Phenylhydrazone.  1)  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  und  unsym.  Alkylphenyl-  oder  unsyin. 
Diphenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  (s.  o.).  2)  Durch  Addi- 
tion von  Phenylhydrazin  an  dreifach  miteinander  gebundene  Kohlen- 
stoffatome; so  bildet  sich  das  Phenylhydrazon  des  Oxalessigesters 
auch  durch  Addition  von  Phenylhydrazin  an  Acetylendicarbon- 
säureester. 

CO0C2H5.C  C09C2H5.C=N  -NHC(.H. 

C02C2H5«C  C02C2H5.Crig 

3)  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  manche  alipha- 
tische Verbindungen  mit  leicht  durch  Alkalimetalle  ersetzbaren 
Wasserstoffatomen,  wie  Malonsäureester  und  Acetessigester  (S.  110): 

(COäC2H5)2CHa  +  CeHfi-NgOH  =  (C02C8H^aC=N-.NHCßH5  +  HgO 

Pnenylhydrazon-mesoxalester. 

Die  aus  Malonsäureester  mit  Diazobenzol  erhaltene  Verbindung  ist 
identisch  mit  der  aus  Mesoxalsäureester  und  Phenylhydrazin  erhaltenen. 
Für  die  aus  Acetessigester  und  Diazobenzolsalzen  entstehende  Verbindung 
dürfte  die  Hydrazonformel  C6H5NHN:C(COCH8)C02C2H5  durch  die  desmo- 
trope  Formel  eines  BenzoIazoaeetMsigegters  C6H5N:N.CH(GOCH3)C02C2H5  zu 
ersetzen  sein,  da  der  Ester  sich  in  verdünnter  Natronlauge  zu  einem  Salz 
auflöst,  aus  dem  er  durch  CO2  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird, 
ein  Verhalten,  das  durch  das  Vorhandensein  noch  eines  der  leicht  beweg- 
lichen H-Atome  des  Acetessigesters  am  besten  erklärt  wird  (B.  32,  197). 
Andrerseits  wird  der  Benzolazoacetessigester  durch  Verseifen  und  Abspal- 
tung von  CO2  in  das  Hydrazon  des  Brenztraubenaldehyds  GgHsNH.N: 
CHCOCH3  übergeführt.  Hierbei  muss  also  eine  Umlagerung  stattfinden; 
denn  das  Brenztraubenaldehydrazon  ergiebt  beim  Behandeln  mit  Chlor- 
essigester und  Natriumaethylat  einen  Ester,  aus  dem  durch  Keduction 
Anilidoessigsäure  entsteht.  Letzteres  ist  nur  möglich,  wenn  der  Rest  der 
Chloressigsäiire  mit  demselben  N-Atom  verbunden  war,  an  dem  die  Phenyi- 
gruppe  stand  (A.  247,  190).  Ueber  die  dritte  mögliche  Formulirung  der 
Hydrazone  als  ^^(irazoverbindungen,  z.  B.  des  Acetonphenylhydrazons 
als  CH3C(:CH2).NH.NHC6Hb,  vgl.  C.  1899  I,  560. 
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Die  Neigung  zur  Phenylhydrazonbildung  ist  so  gpross,  dass  aus  Al- 
Icylacetessigsftureii  durch  Diazobenzolchlorid  CO2  unter  Bildung  des  Phenyl- 
iiydrazons  eines  a-Diketons  und  aus  Alkylacetessigestem  unter  Abspaltung 
«der  Acetylgruppe  Phenylhydrazone  von  a-Ketoncarbonsäureestem  entstehen: 

CH3.CO  +  C«H.N.C1  =  ^j^^^^  +  CO.  +  HCl 

Diacetylphenylhydrazon  (s.  Bd.  I). 

CH^CH-COiCH»  CH,.C.CO«C,H« 

I  »^  *»  ^  C«H5N«C1  +  HsO  =  II  +  CHtCOtH  +  HCl 

CH,.CO  -r     «    6-  2      -r  N-NHC«H5  ^      ^      «     ^ 

Phenylhydnizonbrenztraabensäureester. 
Aehnlich  wirkt  salpetrige  Säure  unter  Oximbildung  (s.  Bd.  I). 

Umwandlungen  der  Phenylhydrazone.  Erwärmt  man  die 
Phenylhydrazone  mit  verdünnten  Mineralsäuren ,  so  zerfallen  sie  in  ihre 
-Generatoren.  Durch  vorsichtige  Reduction  sind  manche  Phenylhydrazone 
in  Phenylhydrazidoverbindungen  übergeführt  worden  (s.  Phenylhydrazido- 
essigsäure  S.  134;  B.  28,  1223);  über  Oxydation  von  Phenylhydrazonen 
s.  B.  30,  736;  C.  1899  1,  560. 

Nur  wenig^e  Klassen  organischer  Verbindungen  sind  in  dem 
Maasse  zur  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  befähigt,  wie  die 
Hydrazinabkömmlinge,  deren  intramolekulare  Condensationsreac- 
tionen  daher  für  die  Entwicklung  der  Chemie  der  stickstoflFhaltigen 
Ringsysteme  von  hervorragender  Bedeutung  sind.  Einigen  der 
wichtigsten  Condensationen  begegneten  wir  bereits  bei  den  Phenyl- 
hydrazonen der  Fettkörper,  sie  sollen  im  Nachfolgenden  zusammen- 
gestellt werden,  andere  sind  im  Anschluss  an  die  Säurehydrazide 
zu  erwähnen. 

1)  Die  Phenylhydrazone  der  Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Zinnchlorür  oder  Mineralsäuren  Indole, 

2)  Die  Osazone  oder  a-Diphenylhydrazone  von  a-Dialdehyden,  a-Al- 
debydketonen,  a-Diketonen  geben  bei  der  Oxydation  Osotetrazone. 

3)  Die  a-Osazone  und  Osotetrazoiie  wandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  Osotriazole  um. 

4)  Die  a-Hydrazoxime  gehen  bei  Behandlung  mit  Wasser  entziehen- 
den Mitteln  in  Osotriazole  über. 

5)  Die  Phenylhydrazone  der  i,3-0xymethylenketone  und  ^-Diketone 
bilden  leicht  unter  Wasseraustritt  Pyrazole,  ringförmige  stickstoffhaltige 
Abkömmlinge  von  i,s-01efinketonen. 

6)  Die  Phenylhydrazone  von  1,4-Diketonen  gehen  in  n-Anilido- 
pyrrole  über. 

Uebrigens  hat  man  bei  der  Gewinnung  der  ringförmigen  Conden- 
aationsproducte  der  Hydrazone  häufig  die  Hydrazone  selbst  nicht  isolirt, 
sondern  über  sie  hinweg  gearbeitet. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Heteroringbildungen  der  Phenyl- 
hydrazone schematisch  zusammengestellt: 
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CH..C=N-NHC,H» 

CH=N-NHC«H« 

CH=N-NHCÄ 
CH,.C--=N-NCeH« 

CH^(!:=N-NC6H5 

CH,  C-=-.N-NHC«H5 

CH8.t=N-0H 

CHt.CO       +  nhbNhc«H5 

<1:h=chöh 


CHi.C-NH, 


CHj.CO 


+  NH|NHC«H5 


CH3-C0> 


(ÜH- 


:c,H, 


CH=N-NC«H5 

-NCeHs 


(!:h=n-] 


CH8.C=N  s. 


CH= 


NC.H. 


CH..O=N 


CHg 
CH,-C<y^^'     +NH,NHC,H»      CH=CC 


^H. 


CHg-CO 


x:h8 


<!:H=Cr^ 


CH, 

N-NHC«Hß 

CH, 


a-Methylindol  oder 
Methylketol 

Glyoxalo80tetrazon 


DIacetyloBotriazon  oder 
n-Pnenyldimethylo8o- 
trlazol 


1  -Phenyl-S-metbyl- 
pyrazol 

l-Phenyl-5-methyl- 
pyrazol 


1  -Pheny  l-S,5-dImethy  1- 
pyrazol 


n-Anilido-a-dlmethyl- 
pyrrol. 


Phenylhydrazlnabkömmlinge  anorganischer  Säuren. 

Thionylphenjlhydrazon  QH5NH.N=S0.  Schmp.  105  ^'^  bildet  schwefel- 
gelbe  Prismen.  Es  wird  ähnlich  wie  die  Thionylalkylamine  (Bd.  I)  und 
die  Thionylaniline  (S.  78)  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf 
Phenylhydrazin  erhalten.  Alle  Phenylhydrazine  mit  freier  Amidogruppe 
geben  mit  Thionylchlorid:  Thionylphenylhydrazone  (B.  27, 2549).  In  glatter 
Keactiou  bildet  sich  Thionylphenylhydrazon  bei  der  Einwirkung  von  Thionyl- 
anilin  und  Phenylhydrazin.  Ferner  entsteht  das  Thionylphenylhydrazon 
aus  der  PheaylhydrazlnsnlflBa&are  C0H5NH.NH.SOOH,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Schwefeldioxyd  auf  Phenylhydrazin,  bei  gelindem  Erwärmen  (B.28,. 
474).  Mit  Thionylchlorid,  Acetylchlorid  und  anderen  Säurechloriden  setzt 
sich  das  Thionylphenylhydrazon  zu  DiazöbemolcMorid  um  (A.  270,  1 14). 

PhenjlbydrazlBiDlfoiisiare  GgHsNH.NHSOsH.  Das  Kaliumsalz  entsteht 
bei  der  Reduction  des  benzoldiazosulfosauren  Kaliums  mit  schwefliger 
Säure  oder  Monoalkalisulfit.  Ueber  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  gr^gea 
Mineralsäuren  und  die  Rolle,  die  es  in  der  Geschichte  der  Entdeckung 
des  Phenylhydrazins  spielt,  s.  S.  126. 

pNitrophenrlhydrazindUalfosaare  CgH4(N02)N(S03H)NH(S08H).  Ihr 
Dikaliumsalz  bildet  schwefelgelbe  Nädelchen,  welche  aus  Nitrodiazo- 
benzol-ester,  -nitrat  oder  NitroiHodiazobenzolkalium  mit  Überschüssiger  Sulfit- 
lauge entstehen,  liefert  durch  Spaltung  mit  Salzsäure  p-Nitrophenylhydrazin 
und  löst  sich  in  überschussiger  Kalilauge  zu  einem  rothen  Trlkalininaalz 
CßH4(NOj{)N(S08K)NK(S08K)  (B.  29,  1830). 

Pheaylboiizolsulfazid  CeHgNH.NH.SOgCeHs,  schmilzt  bei  148—1500^ 
unter  Zersetzung,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Benzolsulfochlorid  in 
Aether  und  aus  Diazobenzolsalzlösung  mit  SO2  (S.  125)  (B.  20,  1238). 

Ueber  die  Einwirkung  von  PClj,  POCls,  PSCI3,  AsClj,  BClj,  SiC^ 
auf  Phenylhydrazin  s.  A.  270,  123. 
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CarbongflareabkOmmllnge  des  Pheoylhydrazlns. 

Die  Einführung  von  Carbonsänreresten  der  verschiedensten 
Art  in  Phenylhydrazin  lässt  sich  ebenso  leicht  und  meist  auf  die- 
selbe  Weise  bewirken,  wie  bei  dem  Anilin.  Das  Gebiet  der  so  aus 
dem  Phenylhydrazin  entstehenden  Verbindungen  steht  an  Umfang 
dem  Gebiet  der  Carbonsäureabkömmlinge  des  Anilins  kaum  nach, 
es  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  tibertrefPend. 

Die  Säurehydrazide  und  die  Hydrazidosäuren  haben  sich 
ebenso  wie  die  Phenylhydrazone  zur  Bildung  heterocyclischer  Ver- 
bindungen besonders  befähigt  erwiesen.  Nach  jeder  Gruppe  von 
Carbonsäureabkömmlingen  des  Phenylhydrazins  werden  die  wich- 
tigsten Heteroringbildungen  übersichtlich  zusammengestellt,  die 
später  in  dem  Abschnitt  „Heterocyclische  Verbindungen"  in  anderem 
Zusammenhang  abgehandelt  werden. 

Die  Nürohydrazone,  Amidrazone  und  Foi-mozylverbindungen 
werden  im  Anschluss  an  die  einfacheren  CarbonsäureabkOmmliug'e  des 
Phenylhydrazins  abg'ehandelt. 

Fettsänreabkdmmllnge.  Die  Fettsäurereste  treten  leicht  in  die 
Amidogmppe  des  Phenylhydrazins  ein  unter  Bildung^  von  symm.  oder 
)^-Acidylverbindungen  (vgl.  G.  1898  II,  1050).  Znr  Darstellung  der  un- 
symmetrischen oder  a-Acidyl Verbindungen  behandelt  man  1)  Natriumphenyl- 
hydrazin  mit  S&urechloriden  oder  Säureanhydriden  (B.  22,  B.  664);  2) 
jl?-Acetphenylhydrazin  mit  geeigneten  HaloYdverbindungen  und  spaltet  als* 
dann  die  /?-Acetgruppe  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab, 
wodurch  die  in  a-Stellung  getretene  Gruppe  nicht  angegriffen  wird  (B. 
26,  945). 

Zur  Unterscheidung  von  asym.  und  sym.  Phenylhydraziden  kann 
ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  und  conc.  Schwefelsäure  dienen,  wo- 
durch die  asym.  Verbindungen  nicht  gefärbt  werden,  während  die  sym. 
Verbindungen  rothe  bis  blau  violette  Färbungen  geben  (B.  27,  2965:  Bülow- 
sche  Beaction). 

Sym.  Fornylphenjrlhydrazld  CgHsNH.NH.CHO,  Schmp.  145 ^  aus 
Ameisensäure  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  1522;  28,  B.  764). 

Asym.  oder  a-Acetphenjrlliydruld  C6N5N(COCH3)NH2,  Schmp.  124^, 
aus  a/?-Diacetphenylhydrazin  durch  Erhitzen  mit  verdilnnter  Schwefelsäure 
<B.  27,  2964).  Sym.  oder  ^-Aeetphesythydrazld  CeHgNH.NHCOÜHg,  Schmp. 
128^,  aus  Phenylhydrazin  mit  Essigsäureanhydrid  oder  beim  Kochen  mit 
Eisessig  (A.  190,  129).  a^-DlaeetphenylhydrazId  CeH5N(CO.CHs)NHCOCH3,. 
Schmp.  106^,  aus  Kaliumphenylhydrazin  in  Aether  mit  Acetylchlorid 
(B.  20,  47).  Proplonyl-,  Iiiobntyrylphenylhydrszld  Schmp.  158^  und  143^  s.  C. 
1898  II,  1051. 

Heteroringbildungen  der  Fettsäurephenylhydrazidab- 
kOmmlinge:  Erhitzt  man  das  sym.  Formylphenylhydrazid  mit  Formamid, 
so  entsteht  n-PkenyUriazol  (B.  27,  B.  801).  Ebenfalls  ein  Ameisensäure- 
abkOmmling  des  Phenylhydrazins  ist  das  n'Diphenylisodihydrotetraziny 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform    und  Alkalilauge  auf  Phenyl- 
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hydrazin  entsteht  (vg^l.  die  Einwirknng  von  Chloroform  nnd  Alkalilauge  auf 
primäre  Amine  Bd.  I  und  Bd.  II,  82:  Isonitrile  oder  Carbylamine). 

Aus  den  symm.  oder  /^-Acidylphenylhydraziden  entstehen  mit  Phos- 
gen, Thiophosgen  nnd  Isocyanphenylchlorid  heterocyclische  Verbindungen  r 
Oxyhiazolinderivate  (B.  26, 2870),  die  man  auch  als  cyclische  KohlensHure» 
abkOmmlinge  auffassen  kann. 


C.H»NH.NHCHO 


C«H*NH.NHa 


H.coNHt    CeHftN- 


HCCl, 


KOH 
COClf 


C«H»NH.NH.COCHa. 


CeHsN N=CH 

CH=N-NC«H, 
C.H.N-  -I^ 

CO-CK 


csQt       C«H»N N5s 

— ^  .  ^t 

CS— O'^ 


C.CHs 


CeHsNxcis 


CHäN 


CHaN:C—  O^ 


N5v 

^C.CH. 


n-Phenyltriazol 

n-DiphenyliBodibydro- 
tctrazin 

n-Phenvl-c-methyl- 
oxybiazolou 

n-Phenyl-c-methyl- 
tbiooxybiazoliu 

n-Pbenvl-c-methyl- 
dbenyllmido-oxybiazolin. 


AlkoholsänreabkOmmlinge  des  Phenylhydrazins.    Sym.  Phernyi- 

hjrdrazldoesslysinre  CßHsNH.NH.CHaCOjH,  Sehmp.  158^,  wird  durch  Re- 
duction  von  Glyoxylsfturephenylhydrazon  erhalten;  ihr  Ester  entsteht  aus 
Chloressigester  und  Phenylhydrazin,  während  die  Amide  der  Chloressig^ 
säure  mit  Phenylhydrazin  Abkömmlinge  der  asym.  PheBjrlbjdrasidoessIgsiure- 
C8H5N(NH2)CH2COOH,  Schmp.  1670,  liefern  (vgl.  auch  das  Verhalten  voa 
Chloracetyl-harnstoffen  und  -urethanen  gegen  Phenylhydrazin  C.  1899  11^ 
421);  der  Ester  dieser  Säure  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosophenyl' 
fflycinester  C6H5N(NO)CHsjC02C2H5)  (B.  28,  1223);  Amid,  Schmp.  150^ 
Anilid,  Schmp.  149^,  as-Phenylhydrazid  CßH5N(NH2)CH2CON(NH2) 
CßHg,  Schmp.  1550  (A.  801,  55);  sym.  Phenylhydrazid  C6H5N(NH2)CH2- 
CONHNHCßHfi  Schmp.  178«  (B.  29,  622). 

^-Pheii]rIh]rdrazido-/?-proplonsäBre«8ter  CeH,(N(NH2).CH2.CH2.C02C2H5,. 
Sdep.  1750  (9  mm),  aus  Nitroso-Z^-anilidöpropionsäureester  gewonnen  (B.  29^. 
515).  i^-PheBylh]rdrszido-/?-b«tter«äBre  C8H5N(NH2).CH(CH8)CH2COOH,  Schmp. 
1110,  aus  /?-Chlorbuttersäure  mit  Phenylhydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  46,  87). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhy  drazidosäuren.  l.Mit 
Formamid  condensirt  sich  der  asym.  Phenylhydrazidoessigsäureester  za 
Phenylketodihydro-a'triasdn.  2.  In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus 
asym.  Anilidoessigsäure-a-phenylhydrazid  CeH5N(NH2)CO.CH2NH 
CeH5  mit  krystallisirter  Ameisensäure  n-Diphenylketodihydro-a-triazin 
(s.  u.)« 

Die  den  /9-Oxysäuren  entsprechenden  Phenylhydrazidocarbonsäurenr 
3,  4,  5  zeigen  so  leicht  Anhydrid-  (PjrrazolfdoB-  oder  Lactazam-)bildungy. 
dass  sie  häufig  nicht  isolirt  werden  können. 


1. 


2. 


C.H8N.NH, 

CH,COOC,Ha 
C«H»N.NH« 


^couHt    ^  CeHsN N=CH  n-Phenylketotetrahydro- 

CH»— CO-NH       a-triazin 


CO.CH«.NHC«H« 
«.     C«H^HNH,+ ClCHiCHaCO^H 


HCOOH  C6Hs.N 


-N —  CH         n-Dlpbenylketotetra^ 
CO— CH«-NC«H5         hydro.o-triazin 
CeHsN- 


NH 


CH.-CH«-CO 


l-Phenyl-8-pyrazolidoR 
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^      C.H5N NH, ^CoHbN NH^  l.phenyl.S-methyl- 

***      CHtCH-  CHr-COgH  CHsCH-CHj-CO  S-pyrazolldon. 

Phenylhydraziiiabkömmllnge  der  Monoketonsänren.   Die  a-,  ß- 

nnd  y-Ketoncarbonsttureester  reagiren  mit  Phenylhydrazin  wie  die  Ketone 
unter  Phenylhydrazonbildnng.  Auch  die  Pbenylhydrazone  von  freien  a-  nnd 
^Ketoncarbonsäuren  sind  bekannt.  Die  Phenylhydrazone  der  a-,  ß-  und 
/-Ketoncarbonsftureester  lassen  sich  mit  Chlorzink  oder  conc.  Schwefelsfture 
in  IndolabkOmmling^e  umwandeln  (vg^l.  die  Indolbildung^  der  K«tonphenyl- 
hydrazone  S.  131).  Die  Phenylhydrazone  der  ß-  und  y-KetoncarbonsAure- 
ester  nnd  der  freien  y-Ketoncarbonsäuren  zeigen  leicht  Lactazambildnng-. 
Das  LaeT«liBa«repheBjlhjdrazoB  (Bd.  I)  giebt  i-Phenyl'd'methylpyrida' 
zinon  (s.  d.),  unter  anderen  Bedingungen  a-Methylindol-ß-esstgsäure. 
Das  AeeUssifresturpheaylhydrsKOB  C6H5NH.N=C(CH8).CH2C02C2H5,  Schmp. 
50^,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Acetessigester  in  Phenylhydrazin 
(B.  27,  R.  793),  liefert  freiwillig  das  i-Phenyl-^-methylpyrazolon  (s.  d.), 
dagegen  mit  Acetylchlorid  oder  Überschüssiger  Salzsäure  das  i-Phenyl- 
^-methylrb-aethoxypyrazol  (s.  d.). 

Heteroriugbildungen  der  Phenylhydrazonketonsäuren. 

1.  Ind^o/condensation :  s.  S.  131. 

CH,C=N-NHC,H5 CH.C-NH  «-Methylindol/J-essIg- 

CHr-CH«-COOH  COOH.CHa.C Z^«^*  ä**»**« 

2.  Z/ac^azambilduDg: 

C.H5.NH-N CeHftN N  l.Phenyl-3-methyl-5-py- 

CO«CH.CH,.C.CH,  CO.CH„C.CH,  razolon 

C.H».NH-N CeH»N N  i-Phenyl-S-methylpyri- 

CO,H.CH,.CH,.C.CH.  CO.CHfrCH,C-CH«       daziuon 

3.  Pyrazolhiläung : 

C.H.-NH-N ^      CeHftN N  i.Phenyl-3-methyl-aeth- 

CtH»OCO.CH»C.CH.  C,H»OC=CH.C.CH.  oxypyrazol 

PhenylhydrasinderiTate  der  Kohlensäure.  Sättigt  man  eine 
wässerige  Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Kohlensäure,  so  entsteht  pbeayl- 
carkazlasaarea  Pbeaylbydrazln  CßHgNH.NH.COONHsNHCQHs.  eine  weisse  Kry 
Stallmasse  (A.  190,  123.  PhenylesrbazlBsäuresethylftRter  C^HaNIINHCOOCsHs, 
Schmp.  86^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  CI.CO2C2H5  auf  eine  ätherische 
PhenylhydrazinlOsung.  Auf  240^  erhitzt  geht  es  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  in  Diphenylurazin  über  (A.  268,  278;  B.  26,  R.  20).  as-Pbeayl- 
bydrazidosnelseasäareester  CeH5N(NH2)COOC2H5,  Gel,  entsteht  aus  seiner 
^C6/verbindung,  die  aus  Acetphenylhydrazin  mit  Chlorameisenester  ge- 
wonnen wird  (B.  29,  829;  82, 10),  gibt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Chlor- 
ameisenester :  PbesyIbydraKldo-a,/?-dlearboiislareefit«r  CßH5N(C02C2H5)NH.C02 
C2H5,  Schmp.  590,  mit  COCl«:  DipheBylcarbaziddicsrboBsäBreester  CO[NH.K 
(CßHjOCOjCjHjjj,  Schmp.  löS». 

Pbeaylseialcarbasid,  CarhaTninsäurephenylhydraztd  C(;H5NHNHC0 
NHj,  Schmp.  172^,  aus  Phenylhydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (A.  190, 
113)    oder    durch  Erhitzen    von  Phenylhydrazin    mit  Harnstoff  oder  Ure- 
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than.  Beim  Erhitzen  g'eht  es  in  Phenylurazol  und  Diphenylurazin  über 
unter  Bildung  von  CO,  COj,  NHg  und  Benzol  (B.  21,  1224).  Phenylsemi- 
carbazid  setzt  sich  mit  COCI21  GSCI9  und  GeHsNCCIg  um  zu  Oxybiazolon- 
Verbindungen  (B.  26, 2870),  wie  dassym.  Acetphenylhydrazin  (S.133).  Nitroso- 
Verbindung  S.  140.     Homologe  Arylsemicarbazide  s.  C.  1898  II,  199. 

DipheByl-^-phenylsenlcarbazid  (CeH5)2NCO.N(CeH0NH2,  Schmp.  128^; 
entsteht  in  Form  seiner  Acet-Verbindung  aus  Diphenylharnstoffchlorid  und 
/^-Acetphenylhydrazin,  bei  Anwendung  des  Harnstoffchlorids  selber  erhält 
man  sogleich  infolge  weiterer  Condensation   Triazols  (B.  33,  246). 

Dlpbeaylearbazld  (€«H5NH.NH)2CO,  Schmp.  151  <),  wird  durch  Erhitzen 
von  Urethan  oder  Phenylcarbonat  mit  Phenvlhydrazin  (B.  20,  3372;  C. 
1900  I,  290)  erhalten  (vgl.  B.  29,  R.  982;  C.  1900  II,  192). 

Cyclische  Harnstoff-  und  Garbaminsäurederivate:  Phenyl- 
urazol bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phenylsemicarbazid,  oder  von  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  mit  Harnstoff,    oder    von  Biuret    mit  Phenylhydrazin. 

Diphenylurazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbazinsäure- 
aethylester  und  von  Phenylsemicarbazid  (A.  268,  582). 

i-Phenyl-^-methyl-b-triazolon,  aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydra- 
zin (B.  22,  ß.  737). 

CeHfiNRNH,  +  2NH,CONH2 ►  ^    *  ^^j^       Pbenylurazol 

»C«H»NH.NHCOOC9H5 >  C0H5N-  NH-CO 

2C«HftNH.NHC0NH«     ^  CO-NH-NCeH« 


Diphenylurazin 


^COCH,  N=C  <QYi  5-triazolon 

Pheny Ihydrazinderivate  der  Thiokohlensäure.  Versetzt 
man  eine  ätherische  LOsung  von  Phenylhydrazin  mit  CS2,  so  entsteht 
phenylaalfocarbazlnsanres  PheBylhjdrazin  G^HsNH.NH.GSSNHsNHGqHs,  Schmp. 
96^.  Ans  der  LOsnng  der  Salze  der  PhenylgnlfocarbazInsZare  scheiden  Mine- 
ralsäuren die  freie  Säure  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  sich  leicht 
zu  dem  entsprechenden  Disulfid  oxydiren  (A.190, 114).  Die  aus  der  Säure 
mit  Alkali  und  Halogenalkylen  entstehenden  Mono-  und  Dialkylester 
sind  von  der  desmotropen  Form  der  Phenylsulfocarbazinsäure  GgHsNHN: 
G(3H)2    abzuleiten,     entsprechend    den    Formeln:    GqH5NHN:G(SGH3)SH, 

CeHsNHNrCCSCHs)^,  C«H5NHN:C<g~?J|*;  die  letzteren  Verbindungen  werden 

hydrolytisch  in  Phenylhydrazin  und  Dithiokohlensäureester  (s.  Bd.  I)  ge- 
spalten (vgl.  Phenyldithiocarbaminsäure  S.  85  und  J.  pr.  Gh.  [2]  61,  336). 
Behandelt  man  das  Kaliumsalz  der  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  GOGU  oder 
CS2,  so  entstehen  n-Phenylthiobiazolonsulfhydrat  und  n-Phenyldtthio- 
biazolinsulfhydrat  (S.  137). 

Phenyliinlf08«nilearbaEld  GgH^NH.NH.GSNHg,  Schmp.  200<>,  isomer  mit 
Phenylthiosemicarbazid  GßHsNH.GSNHNHg  (S.  87),  entsteht  aus  Phenyl- 
hydrazinrhodanat  bei  160—170^;  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
SiUfocarbizin  oder  Benzodiazthin  (8.  137)  über  (B.  27,  861). 

Dipbenylsalfosemlcarbazld  GeHgNHNH.GS.NHGQHs  oder  GßHjNHNiG 
(SH).NHGßH5  entsteht  aus  Phenylsulfocarbazinsäure  mit  Anilin,  sowie  durch 
Vereinigung  von  PhenylsenfÖl  mit  Phenylhydrazin.     Dabei  bildet  sich  zu- 
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nächst  eine  labile,  niedrig-er  schmelzende  Modi6kation|  Schmp.  139^,  die 
leicht  in  die  stabile  bei  176^  schmelzeade  Form  übergeht.  Die  beiden 
Formen  nnterscheiden  sich  darch  ihr  Verhalten  g'egen  COCI3,  mit  welchem 
die  labile  Form  ein  Triazolr,  die  stabile  ein  Thiodiazolderiv&t  liefert 
(d.    u. ;    vgl.  auch    Phenylthiosemicarbazid  S.  87).     Mit    salpetriger    Säure 

fibt  das  Diphenylsolfosemicarbazid :  Diphenylisotetrazolon  (B.  ^,  1686 ; 
2,  1081). 

Diphenjltulfocarbazld  (CsHftNH.NHOsCS,  Schmp.  150<>,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  phenjlsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  auf  100—110^. 

DlplieByl8Blfo«srbuoii  CeHsNsN.CSNH.NHCgHB,  blauj<chwarze  Kry- 
stalle,  entsteht  bei  kurz  andauerndem  Kochen  yon  Diphenylsulfocarbazid 
mit  massig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge. 

DiphenjlsulforarbodlazoD  (CgH5N=N)2CS,  aus  Diphenylsulfocarbazon 
darch  Oxydation  mit  Mangansuperoxydhydrat,  bildet  rothe  Nädelchen 
(A.  212,  316). 

Heteroringbildungen  der  Phenylhydrazinthiokohlen- 
säurederivate: 


C«H»NH.NH.CSSK 


<^oa«  ,  C«H»N ^',^^5,„  n-Phenylthlob!azolon- 

^          CO— S^  sulfhydrat 

^^    ^  CsHftN N  n-Phenyldithlobiazolin- 

^           CS  -S'^  sulfiiydrat 


^  u  \rv  Mi3  no.'KTXj         —^^9  ^   ^  „  •^^""^  Phenylsolfocarbizin 

C.H,NH.NH.CSNHt >  ^«"^vg ^h  Benzodlazthin 

SH.C.NHC«Hs         cocig       SH.C— NCCeHß)     ^^     Diphenyltriazolonmci- 

C«HeNH.C.SH  coa^      C«H»NH.C-S Anllidophenylthlo- 

NNHCH«  N-N(C«H»r  blazolon. 

Phenylhydrazinderivate  des  Guanidins.  Anll^aanldlii  NH:C 
(NH2).NHNHC6H5  und  Anldophenrlgnsnidin  NH:C(NH2).N(C6H5)NH2,  ent- 
stehen nebeneinander  aus  Cyanamid  und  Phenylhydrazin  (B.  29,  R.  1109; 
vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  440);  unter  anderen  Bedingungen  bildet  sich  ein 
Phenylhydrazinderivat  des  Biguanids,  das  leicht  zersetzliche  ABilbignaDid 
C6H5NH.NH.C:(NH).NH.C:(NH).NH2.  Beim  Erwärmen  mit  Cyanamid  geht 
das  Anilbiguanid  in  Phenylguanazol  (s.  d.)  über,  das  sich  auch  aus  Dicyan- 
diamid  mit  Phenylhydrazin  bildet  (B.  24,  R.  649): 

C«H,NH-NH-C=NH  C«H»N-XH-C=NH  ^       , 

VH«  I  ►  n-Phenylguanazol. 

^g*>C NH  NH=C- NH 

Phenylhydrazlnderlrate  der  Dicarbonsänren.  Der  Oxanilsäure 
und  dem  Oxanilid  entsprechen  OxalphenylhydraxiliäareCftHgNH.NH.CO.CO^H, 
Schmp.  110^  (A.  286,  197),  und  das  Oxalphenylhydrazld  (CnH5NU.NH.CO)2, 
Schmp.  2780. 

Von  der  Mcdonsäure  leiten  sich  die  folgenden  Phenylhydrazinab- 
kOmmlinge  ab :  Maloaegterginrephenjlbjrdrazld,  Malonphenylhydrazilsäure- 
ester  CeH5NH.NH.CO.CH2.COOC2H5,  Schmp.  90®,  aus  Malonestersäurechlo- 
rid  mit  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Kalilaue^e,  und 
ans    der  Lltonng  fällt  Salzsäure  das  Malonjrlpbenjrlhjdrazid;  i-Phenyt'S^b-py- 


138  Phenylhydrazine. 

razolidon    (Formel  a.  u.).     MaloBjrldipheaylhydraxId    (QH5NH.NH.CO)2CH2, 
Schmp.  187^,  aus  Malonsäureamid  und  Phenylhydrazin  bei  200®  (B.  25, 1505). 

Von  der  Aethylenbemsteinsäure  sind  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen wie  von  der  Malonsäure  bekannt.  BernstelaphenjlbydrazIlBiure- 
e8t6r,  Schmp.  107®;  Sacelnjrlphenjrlhydrazln  (8.u.)au8Phenylhydrazinchlorhydrat 
und  Succinylchlorid  (B.  96,  2181).  SaeeUyldiphenylhydrasld  (CHgCO.NH. 
NHCeH;^)^,  Schmp.  209®  (B.  21,  2462).  Dazu  kommt  das  ABllsacelBial« 
(CHjCO^NNHCßHg. 

Phenylhydrazinderivate  von  Olefindicarbonsftnren  und 
Oxydicarbonsäuren.  Maleinsäureanhydrid  liefert  mit  Phenylhydrazin 
das  MaleTapbenylhydnull.  Kocht  man  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  in 
Wasser  gelöst  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  addirt  es  sich  wie 
an  Acryl-  oder  Crotonsäure  (S.  134)  und  nach  der  Addition  findet  Lacta- 
zambildung  statt  (B.  26, 117),  es  entsteht  i'Phenyl-b-pyrazolidort'Z'Carhon' 
säure  (s.  d.). 

Heteroringbil  düngen  der  Phenylhydrazinderivate  von. 
Dicarbonsäuren: 

PH       CONRNHCeHa ^  CO-NH  Malonylpbenylhydrazin 

'"^COOH  *^CO-NC,H»       l-PbenyI-S,5-pyrazolldon 


Saccinylphenylhydrazin 


CHr-COCl  HCi.XHa.NH.CflHa         CHt— CO-NH 

CH.-C0C1  ^  CHa-CO-NQHa 

CHt— CONH.NHCflHi  CH,-CO 

A,T     ^^^r,  >  Ar.     ^^>N.NC«H.  Anlleucclnlmid 

CH,— COOH  CHt— CO 

CH-COOH  NHgNHCeH,  COtH.CHNH  i-PheHyl-ö-pyrazolidon- 

CH-COOH  CHiCO'^  8-carbonsÄure. 

Hydrazidine  oder  Amldrazone.   Nltrazone«    FormazylTerbindansren» 

Im  Anschluss  an  die  Phenylhydrazinderivate  der  Carbonsäuren  sind 
einige  Kla.sson  von  Verbindungen  abzuhandeln,  die  zu  den  Amidinen  g^ 
hOren.  Die  Hydrazidine  sind  Amidine,  deren  Imidog^uppe  durch  die  Phenyl- 
hydrazongrnppe  ersetzt  ist,  bei  den  Nitrazonen  ist  ausserdem  die  Amido- 
gruppe  durch  die  Nitrogruppc,  bei  den  Formazylverbindungen  durch  die 
Azophenylgruppe  vertreten : 

CH8C<j^TH*        ^"»C<N,NHC«H»        ^^«^^NNHCeH,        ^^^N-NHcJl» 
Acetamldin  Aethenylphenyl>  Nitroacetaldeby-      Formazyl  Wasserstoff. 

bydrazidin  drazon 

A.       Hydrazidine      oder      Amidrazone.        AetheBylpheaylhydrazldl» 

CH8C<JJ^^"^«"*.  Das  Chlorhydrat  dieser  Base  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  salzsauren  Acetimidoäther  (B.  17, 2002).  Cysaanldra- 
zoB  oder  DleyanphenylhydrazlB  NC-C<^jJ^^^^^»,  Schmp.  160^^  unter  Zers.,  und 

DIsnidrazoB  (B.  26,  2783  Anm.)  oder  CysBpheBylhydrazlB  (^•^^nh!!^^). 
Schmp.  225^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Phenylhydrazin. 
Das  Dicyanphenylhydrazin  entsteht  auch  durch  Keductiou  des  Blausäure- 
additionsprodncts  des  Diazobenzolcyanids  (S.  106),  welchem  daher  wahr- 
scheinlich   die    folgende  Formel    zukommt:    C«H|^:NC<^j|^  (B.  28,  2082; 
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A.  287,  300).     Die  Gonstitutiun  des  Cyanamidrazons  folgt    aus  seiner  Bil- 
dung   durch    Einwirkung    von    Phenylhydrazin    auf   Flaveanwasserstoff 

NC— C-^^jj ,  die  Constitution  des  Diamidrazons   aus  seiner  Bildung  durch 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  Ruf  Eubeanwasserstoff  ^^^C—C<^^^^ 

(s.  Bd.  I)  und  auf  Oxaldiamidoxim  ^NH[>C-C<^g|^  (B.  26,  2385). 

AeetyUmidrazoB,  BrenztraubensäurephenyUiydrazidin 

CH,CO.C<;^^^^^«^,  Schmp.  1820   entsteht  aus  dem  Formazylmcthylketon 

(s.  u.)  durch  Reduction  mit  Sehwefelammonium  (B.  26,  2783). 

Heteroringbildungen  bei  Amidrazonen.  Die  Amidrazone 
condensiren  sich  mit  Carbousäuren,  deren  Anhydriden  o4er  Chloriden  zu 
heterocyclischen  Verbindungen  der  TWazoZgruppe  (s.  d.).  Mit  salpetriger 
Säure  gehen  die  Amidrazone  in  Tetrazolkörper  (s.  d.)  über.  Cyanamidra- 
zon  gibt  mit  Essigsäureanhydrid:  H'Phenyl-s-cyan-b'inethyltriazol  mit 
salpetriger  Säure:  li'Phenyl-i-cyantetrazol: 

C,HjNH.N<.^f.  pxT     CH,cooH    C«HfiN-N  n-Phenyl-8-cynn- 

NHr^^-^^  ^    CH,C=N^  5-methyltrIazol 

CÄNH.N^P PT^  _^^«  .    ^•^'^-^'^cCN    n-Phenyla-cyan. 
NHr^^'^^  ^  N=N^  tetrazol. 

B.  Nitrohydrazone  oder  Nitrazoue  sind  die  den  Amidrazonen  ent- 
sprechenden Nitroverbindungen;  sie  entstehen  aus  den  Alkalisalzen  pri- 
märer Nitroparaffine  (Bd.  I)  mit  Diazoniumsalzen  und  wurden  früher  al» 
Nitroazoparaffine  (S.  119)  betrachtet;  die  freien  Verbindungen  sind 
jedoch  wahrscheinlich    als    nitrirte  Hydrazone    aufzufassen,    während  sich 

ihre  Metallsalze  von  der  tautomeren  Form :  RC<[j^.j^q  ^  ableiten.   Durch 

Alkalien  werden  sin  leicht  in  Nitrite  und  ^-Acidylphenylhydrazide  gespaltea 
(B.  «1,  2626): 

CH8C(NO0:NNHC«H5  +  KOH  =  CHaCONHNHCeH»  +  NO.K. 

Nitrofornsldehjrdrazoii  CH(N02):N.NHCeH5,  Schmp.  Sö^,  entsteht  neben 
einer  Reihe  anderer  Producte  aus  Nitromethan  und  Diazobenzol  in  alkali- 
scher Losung  (B.  88,  2043).  Nltroaeetaldohydrazoii  CH8C(N02):NNHCeH5 
gelbe  Blättchen,  Schmp.  142^. 

C.  Formazylyerbindnngen  sind  stark  gefärbte,  meist  rothe,  gut 
krystallisirende  Substanzen,  ihre  Sulfosäuren  Farbstoffe  (vgl.  Formazyl- 
benzolsulfosänren  B.  88,  747).  Sie  entstehen  1)  aus  Phenylhydrazonen 
und  norm.  Diazobenzol  meist  in  alkalischer  Losung;  2)  aus  Phenylhydrazin 
und  Phenylhydraziden,  wobei  sich  das  zunächst  entstandene  Hydraxon- 
hydrazld,  unter  dem  Einfluss  von  Phenylhydrazin,  mit  Verlust  von  zwei 
Wasserstoffatomen  oxydirt;  3)  aus  den  den  Imidchloriden  entsprechenden 
Phenylhydrazonchloriden  mit  Phenylhydrazin  (B.  27,  320;  29,  1386). 

ForMasylwassentoir  HC<U;^^'»^^,    Schmp.  116^  (Bd.  I),    wird  aus 

Formazylcarbonsäure  beim  Schmelzen  fQr  sich  oder  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  erhalten. 

Formazylniethjrlketon  ^Hs.CO.C<;^;^<^^,  Schmp.  134  ^  entsteht  aus 

Aceton,    Acetessigester,    Brenztraubenaldehydrazon    und   Benzolazoacetyl- 
Aceton  mit  Diazobenzol  (B.  25,  3211). 

FormazylearboBiSnre  CO,H.C<;ji;^§^^,    Schmp.    162  0,    wird    durch 
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Verseifen  des  ForaiMjlcArboAsI«r««eth]rles(ers,  Schmp.  117^,  erhalten,  der 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Acetessigesteri  Oxal- 
essigeater  (B.  25^  3456)  oder  auf  Phenylhydrazonmesoxalestersäure  bildet. 

Dirormazyl  Ci^RN^^-^^N.NHqIHä»  Schmp.  226^  grünlich  braune,  dia- 
mantglänzende  ßlättchen,  entsteht  aus  Lävulinsäure,  aus  Hydrochelidon- 
säure  oder  Acetondiessigsäure  und  aus  Dioxjweinsäureosazon  mit  Diazo- 
benzol. 

Formazylazobeiizol,  PheBjrUzoforniazyl  (C|{H5N=N')2C=N.NHCgH5,  Schmp. 
162*^,  aus  Formazylcarbonsäure  oder  Glyoxylsäurephenylhydrazon  und  Di- 
azobenzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  25,  3457). 

Nitrorormazyl  N02.C(N2CfiH5):NNHC6H5,  Schmp.  153<>,  aus  Nitrorae- 
thannatrium  mit  Diazobenzolnitrat.  ist  zugleich  Formazyl-  und  Nitrazon* 
Verbindung  (B.  27,  156;  vgl.  B.  88,  2043). 

Heteroringbildungen  bei  Formazylverbindungen.  Durch 
Einwirkung  starker  Mineralsäuren  bilden  die  Formazylverbindungen  unter 
Abspaltung  von  Anilin  Phentriazindenv&te:  Formazylcarbonsäureester  gibt 
€t'Phentriazin  (s.  d.).  Durch  Oxydation  geben  die  Formazylverbindungen 
Tetrazoliumverbinduiigen:  aus  FormazylwasserstofF  wird  n-DiphenyUetra- 
zoliunihydroxyd  erhalten: 

^^^^^_l^>C.C0tC,H6 >  C,H,<^'=^jj  a-Phentriazln 

C«H^=-=N,.    ^„                o                 Q|H5N(0H):N^  n-DIphenyltetrazolium- 

CeH*NH-N^^"  CHsN N"^^"        hydroxyd 

15.  Phenylnitrosohjdrazlii  C«H6N<^0^  oder  CaHsNHNHNO,  gelb- 
braune krystallinische  Flocken,  die  leicht  in  Diazobenzolimid  (S.  115)  über- 
gehen (A.  190.  89),  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  salpetriger  Säure; 
durch  einen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  wird  Phenylhydrazin  zu 
Diazobenzolnitrat  oxydirt  (C.  1897 1,381 ;  B.  88, 1718).  Mit  Aldehydammoniak 
condensirt  sich  das  Nitrosophenylhydrazin  zu  Phenyläthylidenoxycyclotria- 

zon  CeH*N<^^;^^>CHCH,  (?)  (B.  82,  2485).     Xftrosophenylsemf earbaxid  CgHftN 

(N0)NHC0NH2,  Schmp.  127  0  u.  Zers.,  aus  Phenylsemicarbazid  mit  NO^Na 
und  Essigsäure,  zersetzt  sich  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, schneller  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylazocarbamid(S.106) ; 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Diazobenzolimid  (B.  28,  1925). 

16a«  Tetrazone^  die  sich  von  dem  hypothetischen  Stickstoffwasser- 
stoff NH2-N=K-NH2  ableiten,  entstehen  aus  den  asym.  Alkylphenyl-  oder 
Diphenylhydrazinen  durch  Oxydation  mit  HgO  in  alkoh.  oder  ätherischer 
Lösung,  oder  mittelst  verdünnter  Eisenchioridlösung: 

2C6H5N(CH8).NH2  -f  20  =  CgH5.N(CH3).N:N.N(CH8).CßH5  +  2H2O. 

Es  sind  feste  Körper,  die  beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Zersetzung  erleiden.  DlmethyldlphenjUetrazo«  C(>H5.N(CH3)N'2.N(CHq) 
Q^Hg,  schmilzt  bei  133^.  DUethyldlphenyltetrazon  schmilzt  bei  108<^  (A.  252, 
281).  Tetraphenyltetrasoii  (C(]H5)2N.N2.N(CsH5)2,  aus  a-Diphenylhydrazin, 
schmilzt  bei  123^  und  wird  durch  conc.  Säuren  blau  gefUrbt.  Die  Tetra- 
zone erinnern  an  die  Osotetrazone  (s.  d.). 

16b*  Hydrotelrazone,  die  sich  vom  hypothetischen  Stickstoffwasser- 
stoff NH2.NH  NH.NH2  ableiten,  wurden  durch  Oxydation  von  Aldehydphenyl- 
hydrazonen  mit  HgO  oder  Amylnitrit    erhalten  (B.  26,   R.  55;    27,  2920), 
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z.  B.  aus  Benzalphenylhydrazon  die  Verbindung  r^H.  CH:N  NC  H  '  ^**>*""^' 

dIphenyldlhydrotetrAzoB,  Scbmp.  190^;  unter  dem  Einfluss  anderer  Oxyda- 
tionsmitteli  z.  B.  des  Luftsauerstoffs  in  alkaliscber  Losung  werden  die 
Aldehydrazone  zu  Osazonen  von  Diketonen,  z.  B.  das  Benzaldehydrazon 
zu  Benzilosazon  oxydirt  (A.  805,  165).     Ueber    eine    dritte  Art    der  Oxy- 

dation  zu  sog.  Dehydrobenzalphenylhydrazon  cIhInnCHC^»  Scbmp. 
207 0,  6.  C.  1897  II,  899. 

17.  Buzylen-  oder  DJazohydrazorerbindniigen.  In  dem  Hlpparyi- 
pheBTlbazylen  CeHsNzrN^NH-NHCO.CHgNHCOCßH^,  Scbmp.  84«,  liegt  ein 
Hippursflure- Abkömmling  des  noch  unbekannten  Stickstoffwasserstoffs: 
Buzylen  NH=N_NH_NH8  vor  (B.  26,  1268).  Es  entsteht  aus  Hippuryl- 
hydrazin  und  Diazobenzolsulfat. 


4.  Aromatische  Phosphor-,  Arsen-;  Antimon-,  Wismath> 
Bor-,  Silicinm-  und  Zinnrerbindangen  (vgl.  Bd.  I). 

An  die  aromatischen  Stickstoffverbindungen  reiben  sich  die  Phenyi- 
verbindungen  des  Phospl^ors,  Arsens,  Antimons,  Wismuths,  Bors,  Siliciums 
und  Zinns.  Zur  Gewinnung  derartiger  KOrper  dienen  in  erster  Linie  die 
Chloride  der  genannten  Elemente,  die  sich  1)  mit  Benzol  in  der  Glühhitze 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  2)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid^ 
3)  mit  Qnecksilberdiphenyl,  4)  mit  Natrium  und  Chlorbenzol  oder  Brom- 
benzol umsetzen.  Sie  entstehen  5)  aus  Legirungen  der  Elemente  mit  Alkali- 
metallen und  Halogenbenzolen. 

PhenylphosphorTerblndangen.  1876  gelang  es  Michaelis  durch 
Darstellung  des  Phosphenylchlorides^  des  Ausgangsmaterials  zur  Gewinnung 
der  Phosphenylverbindungen,  die  experimentellen  Schwierigkeiten  zu  Über- 
winden, die  sich  der  Vereinigung  des  Phenylrestes  mit  Phosphor  entgegen- 
stellten (A.  181,  265;  2Ö8,  193,  325;  2»4,  1).  Einige  Phosphenylver- 
bindungen entsprechen  in  der  Zusammensetzung  bekannten  aromatischen 
stickstoffhaltigen  Substanzen,  woran  die  Namen  der  betreffenden  Phos- 
phenylverbindungen erinnern: 

Anilin  CeHgNH^  CgHöPHg  Phenylphosphin 

Nitrobenzol  CgHsNO^  C6H5PO2  Phosphinobenzol 

Azobenzol     CgHsNiNCeHg  CßHg.PiPCßHs  Phosphobenzol. 

Ph«»ii7lpli08pliiii,  Phosphanilin  CgHsPH^,  Sdep  160^,  entsteht  aus 
Phosphenylchlorid  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  und  dann  mit  Al- 
kohol. Es  ist  eine  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  oxydirt 
sich  Phenylphosphin  zu  Phosphenyloxyd  CßH5PH20,  eine  in  Wasser  lösliche 
krystalliniscbe  Masse.  Mit  HJ  vereinigt  sich  Phenylphosphin  zu  Phenyl- 
phosphoilarnjodld  C6H5PH4^,  aus  welchem  durch  Wasser  wieder  Phenyl- 
phosphin abgeschieden  wird. 

Phosphenylehorld  CßH5PCl2,  Sdep.  225®  (corr.),  spec.  Gew.  1,319 
(29®),  bildet  eine  stark  lichtbrechende^  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit. 
Es  entsteht  1)  beim  Durchleiten  von  C^Hq  und  PClg  durch  rothglühende 
Rohren  (A.  181,  280);  beim  Erhitzen  2)  von  Qnecksilberdiphenyl  mit  PClg, 
3)  von  Benzol    mit  PClg    und  Aluminiumchlorid.     Mit  Hilfe    der  letzteren 
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Keaction  wurde  der  Chlorphosphinrest  auch  in  Dimethylanüin  (B.  21, 
1497)  und  in  Phenol alki/läther  eingeführt  (B.  27,  2559).  Das  Phosphenyl- 
chlorid  verbindet  sich  mit  Chlor,  Sauerstoff  und  Schwefel  zu  Phosphenyl- 
tetfMhlorid  C,'.H5PCl4,  Schmp.  73<^,  PhonpheBjloxrehlorid  C^jHgPC^O,  Sdep. 
258^  und  Phoiphenjrliiairochlorld,  Sdep.  205^  (130  mm).  Das  Phosphenyl- 
chlorid  geht  mit  Wasser  in  phosphenyllge  HS«re  CgH.^PHO.OH,  Schmp.  70^, 
das  Phosphenjitetrachlorid  in  PhoKphevjrUinre  ChH,;^PO(OH)».  Schmp.  150^, 
über.  p-ToIjlpfaosphorehlorilr  CH3[4]C(;H4PC]2,  gibt  ein  Tetrachlorid,  das 
mit  Anilin  TolyUrliiiiilldophoiipliOBlamf  hlorld  (CH3)[4]Cf,H4P(NHC(^H5)3Cl,  Schmp. 
245^,  liefert;  aus  letzterem  wird  mit  Natronlauge  das  Hydroxyd  CH3 
€6H4P(NHC6H5)80H,  Schmp.  2400,  gewonnen  (B.  28,  2214). 

Phosphlnobeazol  CgHsPOg,  Schmp.  100®,  aus  Phosphenyloxychlorid 
und  phosphenyliger  Säure  (B.  26,  1747),  Phosphobenzol  CftHgPrPCßHg,  Schmp. 
150®,  aus  Phosphenylchlorid  und  Phenylphosphin  (B.  10,  812). 

Dlphenylphosphtnchlortd  (C8H5)2PC1,  Sdep.  320®,  aus  Phosphenvlchlorid 
allein  bei  280®  mit  Quecksilberdiphenyl  bei  220®  (B.  21, 1505).  Es  liefert 
mit  Phenol:  Phenoxyldlphenylphoiphin  (C(;H5)2POC(;H5,  Sdep.  265—270® 
<62mm)  (B.  18,  2118),  mit  verd.  Natronlauge:  Dlpfaenirlphosphlii  (CnH5)2PH, 
Sdep.  280®  und  DiphenjlphosphlnsSiire  (CeH5)2POOH,  Schmp.  190®  (B.  15,  801). 

Triphcnylphosphln  (Cf,H5)3P,  Schmp.  75®,  Sdep.  gegen  360®,  entsteht 
aus  Brombenzol  und  Phosphenylchlorid  oder  Phosphortrichlorid  mit  Natrium 
{B.  18,  R.  562).  Es  vereinigt  sich  mit  Halogenalkylen  zu  quaternären 
Phosphouiumsalzen;  mit  a-Halogenketonen  z.  B.  Chloraceton  CH3COCH2CI 
entstehen  Verbindungen,    die    leicht    in    sog:.  Phosphorketobeta'ine    z.   B. 

<C6H5)8P<q^^C<3h^,  übergehen  (B.  82, 1566).     Es  verbindet  sich  ferner 

mit  Brom  zu  Trlphenylphosphlnbromld  fC(>,H5)3PBr2,  das  mit  Natronlauge  ge- 
kocht iuTrlphenylphosphtndlhydroxyd  (CgH5)3P(OH)2  verwandelt  wird;  letzteres 
geht  bei  100®  in  das  Trlphenylphosphliioxyd  (CoH5)3PO,  Schmp.  143®,  Sdep. 
üb,  360®,  über. 

Das  TriphenylphoBplilBOxyd  (C0H5)sPO  ist  isomer  mit  Phenoxyl- 
diphenylphosphin  (C(;H5)2POCßH5,  beide  Verbindungen  liefern  bei  der 
Dampfdichtebestimmung  unter  vermindertem  Druck  (Bd.  1)  auf  die  einfachen 
Molekularformeln  stimmende  Werthe.  In  dem  Triphenylphosphinoxyd  ist 
daher  der  Phosphor  fünfwerthig,  in  dem  Phenoxyldiphenylphosphin 
<lreiworthig  (Michaelis  und  La  Coste,  B.  18,  2118). 

Phenylarsenverbindaiigeii.  Durch  ähnliche  Keactionen,  wie  sie 
zur  Gewinnung  der  Phenylsubstitutionsproducte  des  Phosphorchlorürs  an- 
gewendet wurden,  hat  man :  Pfaenylarienchlorfir  C(*H5AsCl2,  BIphenyUrteBchlorfir 
(C^H5)2AsCl,  Trlphenylarsln  (C^H5)3As,  Arienobenzol  C(;H5A8:A8CßH5  darge- 
stellt (A.  201,  191;  207,  195;  270,  139;  B.  19,  1031;  26,  1521;  27,  263). 

Triphenylstibin  (CßH5)3Sb,  Schmp.  48®,  entsteht  durch  Eintragen 
von  Natrium  in  eine  LOsung  von  40  gr  Chlorbenzol  und  40  g  Antimonchlorür 
in  Benzol  (A.  288,  43);  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Antimonchlorür  in 
Xylol:  PhenylRtibtnchlorQr  Schmp.  58®,  Sdep.  290®»  von  welchem  aus  das 
Oxyd,  Sulfid,  TetracUorid  und  die  Phenylitiblni&ue  CoH5SbO(OH)2  bereitet 
wurden  (B.  31,  2910). 

Wismathtriphenyl  (CeH5)8Bi,  Schmp.  78®,  aus  Wismuthnatrium 
und  Brombenzol  (A.  251,  324).  Diphenylwlsamthjodld  (€^115)2  Bi  J.  Schmp. 
133®  (B.  80,  2843). 
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Phenjlborrerbindangen.  Durch  Einwirkang  von  Quecksilberdi- 
phenyl  auf  Borchlorid  entsteht  Phenjlborehlorid  C(;H5BCl2,  Schmp.  0^,  Sdep. 
1750,  und  DIpheBylborehlorid  (C6H5)2BC1,  Sdep.  27P  (B    27,  244). 

Phenylsllicinniyerbliidniigen.  Durch  Erhitzen  von  Siliciumchlorid 
mit  Quecksilberdiphenyl  auf  300"  entsteht  Pfa«Brlslllciamelilorid  G(}H5SiCl3, 
Sdep.  1970  (Ladenburg,  A.  173,  151).  Mit  Wasser  liefert  es  die  Slllco- 
benzoSa&are  CgHgSiOOH,  Schmp.  92"^  mit  Alkohol  den  OrthosllieobeBzoSBilure- 
«ster  C6H5Si(OCgH5)3,  Sdep.  137^.  SiHclumpheiiyUrUethyl  CgHsSiCCgHOg, 
flüssig,  Sdep.  230",  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkaethyl  auf  Phenyl- 
siliciumchlorid. 

Silielnrntetraphenyl  (C(.H5)4Si,  Schmp.  228",  Sdep.  über  300",  \iird 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Silicium- 
chlorid und  Chlorbenzol  erhalten  (B.  19,  1012).  Trlphonylsllicol  (C6H5)8Si 
<OH),  Schmp.  148"  (C.  1899  II,  257). 

PhenjIzimiTerbiiidangeii.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  Queck- 
silberdiphenvl,  so  entsteht  Zinndlphenylchlorid  (CgH5)2SnCl2,  Schmp.  42" 
(A.  IH  145;  282,  328). 

ZinAtetraphenyl  (CgH5)4Sn,  Schmp.  226",  Sdep.  über  420",  aus  Zinn- 
natrium und  Brombenzol  (B.  22,  2917). 


5.  FhenylmetaliTerbindnngen. 

Man  hat  die  Phenjlgruppe  mit  Magnesium,  Quecksilber  und 
Blei  vereinigt. 

Magnesiamdiphenyl  (C6H5)3Mg,  ein  leichtes,  weisslich  gelbes  Pulver, 
leicht  löslich  in  einer  Mischung  von  Benzol  und  Aether.  Es  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Magnesiumpulver  und  etwas  Essig- 
ester auf  180—185"  (A.  282,  320);  es  entzündet  sich  an  der  Luft,  Wasser 
zersetzt  es  heftig  unter  Bildung  von  Mg(0H)2  und  Benzol. 

Quecksilberdiphenyl  (C6H5)2Hg,  Schmp.  120",  entsteht  durch  Be- 
handeln einer  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol  mit  flüssigem  Natrium- 
amalgam (Otto  und  Dreher,  A.  154,93);  Zusatz  von  Essigäther  erleichtert 
die  Beaction.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Prismen  und  ist 
snblimirbar.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol 
and  Schwefelkohlenstofl^,  schwerer  in  Aether  und  Alkohol,  in  Wasser  ist 
es  unlöslich.  Beim  Destilliren  zersetzt  es  sich  grösstentheils  in  Diphenyl, 
Benzol  und  Quecksilber.  Durch  Säuren  wird  es  unter  Bildung  von  Benzol 
and  Quecksilbersalzen  zersetzt.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  entstehen 
HaloiCdverbindungen,  wie  ^{aeckBllberphenjrlchlorld  C^HgHgCl,  Schmp.  250", 
<}aeekillberplieii7lbroiiild  GgHsHgBr,  Schmp.  275",  Qnecksllberphenyljodid 
06H5HgJ,  Schmp.  265".  QneckBilberphenyloxydhydrat  CgHgHgOH  entsteht 
aus  dem  Clilorid  mit  Silberoxyd  und  Alkohol  (J.  pr.  Ch.  [2]  1, 186).  Qaeck- 
sllberphenylacetat  CßHsHg.O.COCHg  entsteht  auch  direkt  beim  Erhitzen  von 
Benzol  mit  Hg-acetat  auf  110—120".  In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  bei 
anderen  aromatischen  Verbindungen,  wie  Phenolen,  Benzoesäure,  u.  a.  m., 
das  Quecksilberatom  relativ  leicht  an  Stelle  von  Eern-Wasserstoffatomen 
einführen.  Bei  energischerer  Einwirkung  werden  mehrere  H-Atome  er- 
setzt und  man  erhält  Verbindungen  wie:  C6H4(Hg.OCOCH8)2,C6H8(HgO. 
COCH8)8,C6H2(HgO.COCH8)4   (B.  82,  758;  C.  1899  I,  734;  1900  I,   1097). 


144  Sulfosänren. 

QneeksllberdlAlpliyle  A.  178,  162;  B.  14,  2112;  17,  2374;  20, 1719;  22, 
1220  u.  a.  m. 

Bleltetraphenyl  (Ce^5)4Pb,  8chnip.  224  <>,  ans  Brombenzol,  Blei- 
natrium  and  Essigester  (B.  20,  SdSl). 

6.    Snlfosäaren. 

Die  leichte  BiiduDg  von  SnlfosäureD  zeichnet  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  vor  den  aliphatischen  Verbindungen  in  ähnlichem 
Maasse  ans,  wie  die  leichte  Bildung  von  Nitroverbindungen.  Man 
nennt  das  Einführen  von  Sulfogruppen  an  Stelle  aromatischer 
Wasserstoffatome  das  „Siäfuriren^  oder  „Sulfiren'^  einer  Verbindung. 

Bildungs weisen.  1)  Die  Sulfo säuren  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe, wie  auch  anderer  Benzolderivate,  entstehen  sehr  leicht 
beim  Mengen  oder  Erwärmen  derselben  mit  conc.  oder  rauchender 
Schwefelsäure.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  drei  Sulfogruppen  mit 
einem  Benzolkern  zu  verbinden: 

CßHfl  +  HO.SOaH  =  CgH^SOgH  +  H^O. 

2)  Durch  Einwirkung  von  überschüssiger  Ghlorsulfonsfture  CI.SO2OH, 

entstehen    unter    guter    Kühlung    hauptsächlich  Sulfosäurechloride  (B.  12, 

1848;  28,  2172).     Die  Keaction  verläuft  alsdann    in  folgender  Art  (B.  22, 

R.  739): 

C«H«  +  ClSOiOH  =  CeHgSOsOH  +  HCl 
CeHiSOiOH  +  ClSOtOH  =  CaHsSOsCl    +  SO^H.. 

Als  Nebenproducte  entstehen  Sulfone  (S.  151). 

3)  Aus  DiazoamidoYerbindungen  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure 
(S.  114). 

4)  Durch  Oxydation  von  Thiophenolen  (S.  172),  eine  Beaction,  die 
beweist,  dass  das  Schwefelatom  der  Sulfogruppe  mit  dem  aromatischen 
Kern  verbunden  ist  (vgl.  Mercaptane  Bd.  I). 

5)  Durch  Oxydation  von  Sulfinsäuren  (S.  150). 

Eigenschaften  und  Umwandlungen.  Viele  aromatische 
Sulfosäuren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krvstallisiren 
schwierig.  Man  kann  sie  dann  in  Form  ihrer  Natriumsalze  aus 
wässeriger  Lösung  mit  Kochsalz  ausscheiden:  Aussalzen  (B.  28^  91). 
Die  Leichtlöslichkeit  der  Sulfosäuren  im  Verein  mit  der  Leichtigkeit 
ihrer  Bildung  findet  eine  technisch  wichtige  Verwendung  zur  Umwand- 
lung in  Wasser  unlöslicher  aromatischer  Farbstoffe  in  ihre  in  Wasser 
löslichen  Sulfosäuren. 

1)  Aus  den  Alkalisalzen  erhält  man  mit  POCI3  und  PGI5,  aus  den 
Säuren  mit  PCI5  die  Chloride,  aus  diesen  die  Amide,  Ester  u.  s.  w.,  wie 
bei  den  Alkylsulfosäuren  (Bd.  I).  Die  Ester  der  Sulfosäuren  setzen  sich 
mit  Alkohol  bei  140 — 150^  unter  Aetherbildung  um  (Bd.  I).  Die  gut 
krystallisirenden,  beständigen  Sulfosäureamide  werden  häufig  bereitet,  um 
eine  Sulfosäure  zu  kennzeichnen. 
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2)  Die  freien  Säuren  bilden  bei  der  trockenen  Destillation 
Kohlenwasserstoffe,  neben  Snifonen: 

CgH5.S05H  ^  C^He  4"  803. 

Leichter  und  glatter  findet  die  Spaltang  statt  beim  Erhitzen  mit 
conc.  HCl'Säure  auf  150 — 180^;  oder  man  destillirt  das  Ammoniumsalz 
der  Sulfosäure  oder  ein  Gemenge  des  Bleisalzes  mit  Chlorammonium 
(B.  16, 1468).  Am  einfachsten  wird  die  Spaltung  durch  Leiten  von  überhitztem 
Wasserdampf  in  die  trockene  Sulfosäure  oder  deren  Lösung  in  concentrirter 
SchwefelsKure  (S.  43)  bewirkt  (B.  19,  92). 

3)  In  den  Sulfochloriden  kann  man  durch  PCl^  die  S02Gl'Gmppe 
durch  Chlor  ersetzen.  Auch  durch  freies  Chlor  und  Brom  ist  bei  einigen 
Sulfosttnren  die  Sulfogruppe  durch  Cl  oder  Br  verdrängt  worden  (B.  16, 617). 

4)  Bei  der  Behandlung  mancher  Sulfosäuren  mit  conc.  Salpetersäure 
ist  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  worden. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamid  NH2Na  auf  benzolsulfosaure 
Salze  entstehen  Aniline  (B.  19,  903). 

CßHj.SOsNa  +  NHgNa  =  CeHj.NH,  +  SOjNag. 

6)  Die  Sulfosäuren  der  Alkylbenzole,  öfter  in  Form  ihrer  Sulfamide 
angewendet,  liefern  bei  der  Oxydation  Sulfocarbon säuren.  Technisch  wich- 
tig ist  die  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  zu  dem  Sulfinid  der  oSulfo- 
benzo^säure  (s.  d.),  genannt  Saccharin. 

7)  Die  Chloride  der  aromatischen  Sulfosäuren  gehen  bei  Reduction 
in  Thiophenole  über  (vgl.  C.  1900  I,  252): 

CeHßSOjCl  +  6H  =  C^EißK  +  2H2O  +  HCl. 

Wie  die  Oxydation  der  Thiophenole  zu  Sulfosäuren  beweist  auch  diese 
Reaction,  dass  in  den  Sulfosäuren  der  Schwefel  mit  dem  Benzolkem  un- 
mittelbar verbunden  ist. 

8)  Durch  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  werden  die  Sulfosäuren 
nicht  zersetzt  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden  sie  Phenole, 
eine  Reaction,  die  zur  technischen  Gewinnung  des  Resorcins  (S.  177) 
und  anderer  Phenole  dient: 

C6H5.SO3K  +  KHO  =  C6H5.OH  +  SOsKj. 

9)  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trockenem  gelbem 
Blutlaugensalz)  entstehen  Nitrile: 

CeH^SOjK  +  CNK  =  CcHg.CN  +  SOjK^, 
die  sich  zu  den  Carbonsäuren  verseifen  lassen. 

10)  Durch  Verschmelzen  mit  Natriumformiat  erhält  man  aus  den 
■ulfonsauren  Alkalisalzen  ebenfalls  carbonsaure  Salze. 

Monosulfo säuren:  Benzolsnlfosäure,  [Benzensulfosäure]  CqB^ 
SOsH,  Schmp.  50^,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  sie  sich  ungemein 
leicht  löst,  in  wasserhaltigen  Tafeln.  BaryainialK  [CeH^SOsl^Ba  +  HgO  bildet 
perlmutterglänzende  Blättchen  und  ist  in  Alkohol  schwer  lOslich.  Chlorid 
CeHi^OsCl,  Schmp.  14,50,  Sdep.  120»  (10  mm)  (B.  25, 2257;  C.  1900  1,252), 
sp.  Gew.  1,378  (28  O).  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  allmählich  in  die 
Säure  flbergefClhrt.  Aethyl«st«r,  Sdep.  156 ^  (15  mm),  aus  dem  Chlorid  mit 
Aethylalkohol,  zersetzt  sich  mit  Aethylalkohol  auf  150^  erhitzt  in  Benzol- 
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salfos&ure  und  Aethyläther  (Bd.  I).  BrazoUmlfftmld  G6H5SOSNH2,  Schmp. 
150^.  Die  Beuzolsulfamide  primärer  Ba«en  sind  meist  in  Alkali  lOslich; 
das  Verhalten  gegen  Benzolsalfochlorid  kann  daher  zur  Feststellung,  ob 
eine  Aminbase  primär  oder  secundär  ist,  benutzt  werden  (vgl.  B.  88,  477). 
BeAzolsnlfonitramtd  GeH5S02NHN02,  farblose  Tafeln^  leicht  löslich  auch  in 
Wasser,  zersetzt  sich  bei  1(X)^  in  Benzolsulfosäure  und  Stickoxydul,  ent- 
steht aus  Benzolsulfamid  mit  Salpeterschwefelsänre.  Sein  KalUmialz  C^H^ 
SOfNK.NOg  schmilzt  bei  275^  und  geht  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt 
in  Benzols«iro«li7draz1d  CeHsSOgNHNHj,  Schmp.  104— 106  ^  u.  Z.  über,  das 
auch  aus  Benzolsulfochlorid  mit  Hydrazinhydrat  entsteht.  DlbeazolsnlfoB' 
hfdrailn  (C6H5S02.NH)2,  Schmp.  228 <).  BeuoUvIfoBasld  CgUsSO^Ns,  Oel, 
wird  im  Gegensatz  zu  den  Garbonsäureaaiden  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  nicht  angegriffen  (J.  pr.  Gh.  [s]  58,  160).  Mit  salpetriger 
Säure  liefert  das  Sulfamid  l>ib«iizoIsiilfoiiliydroxyUaiIa  (G6H5S02)sNOH,  das 
auch  aus  Benzolsulfinsäure  mit  Natriumnitrit  gewonnen  wird,  mit  Diazoben- 
zolchlorid  entsteht  BeBsolsmlfodiszobenzolsaild  G(;H5SO2NH.K=N.G0H5,  Schmp. 
101  <)  unter  Zersetzung  (B.  27,  598).  BeBztalfhydroxaaisftiire  GeH5S02.NHOH, 
Schmp.  126^,  aus  Benzolsulfochlorid  und  Hydroxylamin  wird  durch  Alkali 
in  Benzolsulfinsäure  und  untersalpetrige  Säure  gespalten  (B.  29,  1559,  2324) : 
«C«H«SOtNHOH  +  2K0H  =  «CHaSOiK  +  (NOH),  +  2HtO. 
Tolaolsnlfos&nren.  Beim  Sulfuriren  von  Toluol  enstehen  haupt- 
sächlich o-  und  p-Säure.  Die  o-Toluolsulfosäure  kann  man  aus  p-Tolylhydrpzin- 
o-sulfosäure  frei  von  p-Säure  erhalten.  Die  m-Sulfosänre  wird  aus  p-To- 
luidin-m-sulfosäure  gewonnen.  o-Tol«olralfoehlorid,  flüssig.  o-Tolnolsalfamid, 
Schmp.  155<^  (s.  o-Sulfobenzoesäure).  m-TolBolBnlfosävre  GH3[i]GeH4[s]S08H 
+  H2O,  Ghlorid  flüssig«  Amid  Schmp.  107 <).  p-ToUolsnlfotiure  GHs[i] 
GeH4[4]S08H  +  4H2O,  Schmp.  92»,  Ghlorid  Schmp.  69^,  Sdep.  145ö(15mm), 
Bromid  Schmp.  96<>,  Jodid  Schmp.  84<>,  Amid  Schmp.  137<^;  Dltolaol- 
Halfhydroxamsäare  (G7H7.S02)2NOH,  Schmp.  148^  u.  Z.,  aus  Toluolsulfin- 
säure  mit  Natriumnitrit,  gibt  mit  einem  weiteren  Molekül  Sulfinsäure: 
Trltolnolinlfonsmld  (G7H7.S02)3N,  Schmp.   190^  (J.  pr.  Gh.   [s]  &4,  95). 

Xylolsnlfos&nren.  i,2-Xylol-4-Niilfoslvre,  Ghlorid  Schmp.  51  <^, 
Amid  Schmp.  144^,  i,s-Xjlol-4-saIfotI«re,  Ghlorid  Schmp. 34^,  Amid  Schmp. 
1370.  i,s-Xylol-8-ialf08iare,  Amid  Schmp.  95 0.  M-Xylol-SsBlfosäare,  Ghlorid 
Schmp.  25^,  Amid  Schmp.  247^,  entstehen  aus  den  Xylolen  beim  Sulfuriren. 

[l,2,4]-PMadoo«iiiol-5-8airoiiiare  (GH.^sGeHsSOsH  +  2H2O,  Schmp.  111^, 
Ghlorid  Schmp.  61  ^  Amid  Schmp.  181 0.  HeiityleBi«irosft«re  G9H12SO8 + 
2H2O,  Schmp.  770,  Ghlorid  Schmp.  57«,  Amid  Schmp.  141». 

Polysulfo säuren:  BeBzoldiiialfosiareB  G(;H4(S03H)2.  Beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200^  entsteht  hauptsächlich 
Meta-  und  daneben  Parabenzoldisulfosäure.  Durch  längeres  Erhitzen 
geht  die  Metasäure  in  die  Parasäure  über  (B.  9,  550).  Die  Metadisulfo- 
säure  entsteht  auch  aus  Disu Ifanilsäure  (S.  147)  mittelst  der  Diazoverbindung. 

Die  Orthobenzoldisulfosäure  ist  aus  Metaamidobenzolsulfosäure 
durch  weitere  Sulfurirung  und  Ersetzung  der  NH2* Gruppe  durch  Wasser- 
stoff erhalten  worden: 

Ortho  Meta  Para 

C6H4(S02Gl),      Schmp.  105^  Schmp.  63»  Schmp.  132<' 
CoH4(802.NH2)2       „       2330       „      2280        „       288». 
Durch  Destillation  mit  Gyankalium  oder  Blutlaugensalz  bilden  die  Disulfo- 
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«äaren  die  entsprechenden  Dicyanide  C^Jfil^)»  die  Nitrile  der  drei 
Phtalsäuren.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  sowohl  die  Meta-  als  auch 
die  Parasttare  Resorcin  oder  Metadioxybenzol  (S.  177);  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur entsteht  aus  beiden  zuerst  Metaphenolsulfosftare  C6H4(OH)(S03H). 

[l,8,6>BeBzoltriralfoBilare  CeH3(SOsH)s,3H20  enUteht  leicht  durch  Er- 
mtzen  von  m-benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  gew.  Schwefelsäure  (B.  21,B.49). 
Ihr  Chlorid  schmilzt  bei  184^,  ihr  Amid  bei  306^.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  aus  der  Säure  Phloroglitcin  CqEh^OH)^  oder  1,8,5- 
Triozybenzol  (S.  182) ;  beim  Erhitzen  mit  Gyankalium  entsteht  das  Trinitril, 
das  durch  Verseifen  Trimesinsäurt  CeHs(GOgH)t  bildet. 

ToUol41siilfosi«r«ii.  Alle  sechs  möglichen  Isomeren  sind  bekannt 
<B.  20,  350;  29,  R.  868).    XjloidlgBlfotiiireii  (B.  25,  R.  790). 

Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Jodoso-,  Nitro-,  l^itroso-,  Amidobenzol- 

snlfosäuren.  Die  Chior-^  Brom-  und  Jod-bezuBolsulfosäacen  werden 
aus  den  drei  Amid  oben  zoLsulfosäuren  mit  Hülfe  der  Diazoreactionen 
dargestellt  (B.  28,  90).  Beim  Sulfuriren  von  Chlor-  und  Brombenzol- 
•entstehen  hauptsächlich  die  p- Verbindungen.  Beim  Nitriren  von 
Benzolsulfosäure  und  beim  Sulfuriren  von  Nitro  benzol  entstehen 
die  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfosäuren,  vorwiegend  die  m- Ver- 
bindungen (A.  177,  60). 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  enth&lt  die  Schmelzpunkte  der 
Chloride  und  Amide  der  SXuren: 


Ohlorsulfo- 
Bromsulfo- 
Jodsulfo- 
Nitrosulfo- 


Ortho 


Chlorid     Amid 


28Ö 
610 
51« 
670 


1880 
1860 
1700 
1860 


Meta 


Chlorid     Amid 


Oel 
Oel 
230 
600 


1480 
1540 
1520 
1610 


Para 


Chlorid     Amid 


530 
750 
840 
Oel 


1430 
1660 
1830 
1810 


Aus   dem  o-JodIdohlorldbemzolralfoehlerid  JCl2[8]CeH4[i]S02Cl,  Schmp. 
^0^  wurde  mit  Natronlauge  die  JodoaobeHolsmlfotlnre  erhalten  (B.  28,  95). 
m-NftrosobeAzolimlfftsinre  (B.  25,  75). 

AmldobenzolBulfoB&nreii.  Die  drei  Amidobenzolsulfosäuren 
•entstehen  durch  Reduction  der  drei  Nitrobenzolsulfosäuren.  Beim 
Sulfuriren  von  Anilin  bei  180«  mit  rauchender  Schwefelsäure  (8  —10 
pct.  SOs)  wird  hauptsächlich  die  p- Verbindung  erhalten,  die  farbstoff- 
technisch wichtige  Sulfanilsäure,  die  Gerhardt  1845  entdeckte. 
Die  zweite  Sulfogruppe  tritt  in  o-Stellung  unter  Bildung  von  i-Ani- 
lin-2,4-disulfosäure  oder  Disulfanilsäure;  eine  Trisulfosäure 
wird  nicht  gebildet  (B.  28, 2143).  Wie  das  Glycocoll  und  das  Taurin 
(8.  Bd.  I)   können    auch   die  Amidobenzolsulfosäuren   als   cyclische 

Ammoniumsalze  aufgefasst  werden:  C6H4.-^.^^l; 

Alle  drei  Amidobenzolsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  sehr 
«chwer  löslich,    in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich.     Orthosäure    kry- 
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stallisirt  entweder  wasserfrei  in  BhomboSdem  oder  mit  ^/gH^O  in  viersei- 
tig'en  Prismen»  die  nicht  verwittern,  wird  am  besten  aus  p-Bromanilin-o- 
snlfonsfture  durch  Rednction  gewonnen  (B.  28,  R.  751;  sO,  1075).  Di» 
Metasäuref  auch  MetanilsKure  genannt,  ebenfalls  fttr  die  Farbstoff- 
technik von  Bedeutung,  krjstallisirt  in  feinen  Nadeln,  oder  mit  IVsHgO 
in  verwitternden  Prismen.  Die  p-8mlfaiillsl«re  krystallisirt  mit  IHgO  in  rhom- 
bischen Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern,  sie  lOst  sich  in  112  Th.  Wasser 
von  Ib^  (B.  14,  1933).  Bei  der  Oxydation  mit  MnO^  und  Schwefelsaure- 
oder  mit  Ghroms&ure  entsteht  Ghinon.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet 
sie  Anilin  und  nicht  Amidophenol.  Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  wird 
sie  durch  Bromwasser  glatt  in  Tribromanilin  übergeführt  (B.  29,  R.  309), 

Die  Katriumsalze  der  Amidobenzolsulfosänren  bilden  mit  Essigsfture- 
anhydrid  Acetylderivate  (B.  17,  708),  während  die  freien  Säuren  dazu 
nicht  im  Stande  sind.  Diese  Thatsache  befürwortet  die  Ammoniumsalzformel 
für  die  freien  Säuren. 

DlaEobeniolBulfosänreanhydrlde,  cyclische  Diazide,  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  3  Amidobenzolsulfosänren  entstehen 
die  Anhydride  der  DUsobeuolfmlfosMreA  (vgl.  G.  1898  II,  293): 

DlszobenzolBulfosäure  Anhydrid. 

Die  Sulfosäurehydrate  sind  nur  in  Form  ihrer  Salze  bekannt.  Die  Di-kall«iii- 
und  Di-natrlnaisalze  der  o-  und  p-Diazobenzolsulfosäure  GgH4(S08Me)(N20Me) 
existiren  in  je  2  Formen,  von  denen  die  einen  der  normalen,  die  anderen 
der  Isodiazoreihe  (vgl.  8.102)  angehören;  die  Iso salze  entstehen  aus  den 
normalen  durch  Erwärmen,  sie  spalten  weniger  leicht  Stickstoff  ab  und 
kuppeln  nicht  oder  nur  schwierig  (B.  29,  1059,  1388).  PHmlree  ttodlaso- 
««Ifoafsnres  KaUhhi  GßH4(SOsK)N20H  -f  H2O  wird  aus  dem  entsprechenden 
Dikaliumsalz  mit  Essigsäure  erhalten  (B.  28,  1386).  Durch  Oxydation 
mit  Ghlorkalklösuug  erhält  man  aus  dem  Diazid  der  Sulfanilsäure  die  Ver- 
bindung G6H4(SOsU)N208H,  welche  vielleicht  als  ein  Oxynitramin  €^£[4 
<S08H)N(OH)N02  zu  betrachten  ist  (B.  29,  2948).  Es  ist  bemerkenswerth,. 
dass,  während  sonst  von  den  Benzolbiderivaten  fast  nur  die  Orthover- 
bindungen  innere  Anhydride  geben,  alle  drei  isomeren  Diazosttlfosäureft 
zur  Änhydridbildung  befähigt  sind.  Sie  zeigen  die  Reactionen  der 
Diazosalze.  Das  Dlazld  dsr  SvlfsBllsUre,  ^Di4izobefUiolstUfo8äure  bildet 
weisse,  schwer  losliche  Nadeln.  Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Ben- 
zol8ulfo8äure\  mit  Wasser  p-PhenolstUfosäure,  mit  Kaliumsnlfid  da» 
Dikaliumsalz  der  p-77iiop?ienolstUfosäure, 

AmidoüEObenzolsnlfos&nren.  Die  Diazide  der  Sulfanilsäure  und  der 
Met&nilsäure  dienen  zur  Darstellung  solfarirter  Azofarbstoff« :  Die  erste  Gruppe 
dieser  grossen  Farbetoffklasse  wurde  früher  (S.  119)  bereits  besprochen,  e» 
sind  die  Amidoazoverbindungen,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich  sind. 
Führt  man  in  die  Amidoazoverbindungen  Sulfog^uppen  ein,  so  wächst  mit 
der  Zahl  der  Sulfog^ppen  im  Allgemeinen  die  LOslichkeit.  Die  Alkalisalze 
der  Amidoazobenzolsulfosäuren  bilden  in  Wasser  losliche  Farbstoffe.  An- 
deren Gruppen  der  Azofarbstoffe  werden  wir  bei  den  Phenolen  begegnen : 
Oxyazoveroindungen,  Besonders  wichtig  sind  die  NapJitalin-azover' 
bindungen  und  die  sog.  BenzidinfarbstoffSf  in  denen  der  Diphenylrest 
enthalten  ist. 

Man  bezeichnet    die  Azofarbstoffe    meist    mit  willkürlichen  Namen^ 
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unter  Beifügung  der  Bachstaben  G  oder  T  (gelb,  yellow),  O  (orange)  und 
B  (roth),  deren  Anzahl  anntthrend  die  IntenBitAt  der  Färbung  ausdrückt. 
Sie  färben  Wolle  und  Seide  direct,  Baumwolle  aber  meist  nur  mittelst 
Beizen  seifenecht    (S.  119). 

Bildungsweisen.  1) Man sulfurirtAmidoazo Verbindungen.  2) Man 
«ombinirt  Diazide  von  Sulfosäuren  mit  Basen. 

Bei  der  Sulfurirung  des  Amidoazobenzols  entsteht  ein  Gemenge  von 
Amidoazobenzolmono-  und  -disulfosäure,  das  im  Handel  als  f^Säure- 
^elb  oder  Echtgelb^  bezeichnet  wird:  S08H[4]C6H4[i]N=:N[i']C6H4[4']NH2  und 
«OjH[4]C6H4[i]N=N[i']CeH8[4']NH2[8']SOaH  (B.  22,  847).  Als  Amidoverbin- 
dungen  sind  die  Sulfosäuren  selbst  wieder  der  Diazotirung  und  Combina- 
tion  f3Üiig,  wodurch  einige  werth volle  Disazofarbstoffe  erhalten  wurden 
(vgl.  Bidiricher  Scharlach),  Amidoazobenzoltrisulfosäure  s.  B. 
t»,  1366. 

Durch  Combination  des  Diazids  der  Sulfanilsäure  mit  Dimethylanilin, 
Diphenjlamin,  und  des  Diazids  der  Metanilsäure  mit  Diphenjlamin  wurden 
die  folgenden  Azofarbstoffe  erhalten: 

(4^-Dlmetli7laiiildoazol^e»ol-[4]-siilfosUre  S08H[4]C6H4[i}N=N[l]CeH4[4^ 
I^(GHa)t,  Schmp.  1150,  goldgelbe  Blättchen  (B.  10,  528;  12,  1490).  Ihr 
Katronsalz  führt  als  Far^toff  die  Namen  Tropaeolin  O,  Orange  III  und 
Helianthin.  Dasselbe  dient  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Alkalimetrie; 
dnrch  Mineralsäuren  wird  die  alkalische  gelbe  Lösung  in  rosa  übergeführt, 
wobei  CO},  H^S  und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  einwirken  (Gh.Z.o,1249; 
B.  18,  BOSO),  Durch  Redaction  zerfällt  das  Helianthin  in  Sulfanilsäure  und 
p-Amidodimethylanilin  (S.  96). 

[4']-Plieii7Uaildo-axobenzol-[4]-iiilfosiiir6  S09H[4]CeH4[l]N=K[l]GeH4[4'] 
NHGeH5.  Ihr  Natronsalz  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  ein  schönes  Orange 
und  führt  als  Farbstoff  die  Namen  Tropaeolin  00,  Orange  IV.  Verwen- 
dung in  der  Alkalimetrie  s.  B.  16,  1989.  Durch  Bednction  zerfällt  es  in 
Sulfanilsäure  und  p-Amidodiphenylamin. 

{4^]-P1iea7laaildo-azob«iizol-[s]'Siilfotiiire  entsteht  aus  Metanilsäure  und 
führt  den  Namen  Metanügelb. 

PkeHylhydrazinsnifosänren  entstehen  durch  Beductlon  der  Dia- 
zide von  Anilinsulfosäuren  mit  Natriumsulfit  oder  Zinnchlorttr  (B.22,B.  216) 
und  durch  directe  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylhydrazine 
<B.  18,  3172).    PlieBylliy4razlB-p-s«lfosa«re  GeH4(N2H8)S08H  bildet  in  Wasser 

flchwer  lOsliche  Krystalle  und  dient  zur  Darstellung  von  Tartraein  (Bd.  I.) 

N~NHC:«H4SO»Na 

dem  folgende  Constitution  zukommt:  CO«NaC— C— CO 

N NCÄSOtNa. 

Hy4razob6MOl-m-dlt«irosaiire  S08H[s]C6H4[l]NH_NH[l]C6H4[8']S08H  ist 
durch  Ueduction  von  m-Nitrobenzolsufosäure  erhalten  worden  und  wird  durch 
Salzsäure  in  Benzidindisulfosäure  umgewandelt  (B.  21,  R.  323;  28,  1058). 
Snlfliiä&iireil.  Bildungs  weisen:  1)  Durch  Einwirkung  von  Zink- 
staub auf  die  ätherische  Lösung  der  Sulfosäurechloride;  2)  aus  Sulfosäure- 
chloriden  und  Thiophenolsalzen : 

CASOtCl  +  «CeHsSNa  =  C«HfrSO«Na  +  NaCl  +  (C«H«S)t; 

S)  In  sehr  g'latter  Reaction  entstehen  Suiflnsäuren  durch  Einwirkung* 
von  Cu-Pulver  auf  mit  SOg  gesättigte  Diazoniuinsalzlösungen  (S.  109 

11.  B.  82,  1136): 

qjH5N2.S04H  +  SOj  +  Cu  =  C6H5.SO8H  +  Nj  -f  SO4CU. 
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4)  Aus  SO2  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (B.  20^ 
195);  5)  aus  Sulfonen  mit  Natrium  (B.  26^  2813).  6)  Durch  ZerseUuug^ 
der  Benzolsulfhydroxamstturen  (S.  146). 

Verhalten.  Die  Solßnsäuren  sind  wenig  beständig  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Sulfosäure  und  die  sog.  Disulfoxyde  (s.  u.). 
An  der  Luft  und  durch  Oxydationsmittel,  namentlich  BaO^  oder  Mn04R>. 
werden  sie  zu  Sulfosäuren  oxydirt.  Durch  Reduction,  Zinkstaub  und 
Schwefels&ure,  werden  die  Sulfinstturen  in  Thiophenole  (S.  172)  umgewan- 
delt. Mit  Schwefel  verbinden  sich  ihre  Salze  zu  thiosnlfosauren  Salzen» 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  Benzole  und  Alkalisulfite. 
Mit  Ghinon  verbindet  sich  Benzolsulfinsäure  zu  Ra-p-Dioxydipfisnylstiilfon 
(HO)2[2,5]C6H3[i]S02CeH5  (B.  27,  3259);  ebenso  reagirt  die  Benzolsulfin- 
säure mit  einer  Reihe  anderer  Substanzen,  welche  chiuoYde  Bindungen 
enthalten  (vgl.  B.  29,  2019). 

Ihre  Alkalisalze  bilden  mit  Jodalkylen  gemischte  Salfone^  mit  Chlor- 
kohlensäureestern die  wahren  Sulfinsäureester  (B.  26,  308,  430)  i 
CcHftSOtNa  +  ClCOtCtHs  =  CcHsSOO.CtHs  +  NaCl  +  COt. 

Benzolsalflntinre  CßHgSO.OH,  Schmp.  83^.  ZInksali  (C0H5SOs)8Zn  -\- 
2HgO.     lethyl«ster,  speo.  Gew.  1,141  (20^)  zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

o-  und  p-ToUoltalfiniiare  CeH4(CH3)SOOH  schmelzen  bei  SO^  und 
850  (vgpi.  j.  pr.  ch.  [9]  64,  517;  56,  213).  Weitere  Homologe  s.  B.  82, 
1140.  Dlmethyl-  und  DlIthyUiilltnsalflBsUre  K2NCeH4S02H  bilden  sich  aufr 
den  Einwirkungsprodukten  von  Thionylchlortlr  auf  Dimethvl-  »nd  Diäthyl- 
anilin  (A.  810,  137). 

Benzolthiosttlfosänre ;  Ihre  Salze  entstehen  ans  Beuzolsulfochlorid 
mit  Schwefelalkalien  und  aus  benzolsulfinsauren  Salzen  mit  Schwefel  (B. 
25,  1477);  mit  organischen  Basen  bilden  die  Thioeulfosäuren  häufig  gut 
krystallisirende  Salze  (G.  1900  I,  611). 

Disnlfoxyde  oder  Ester  der  Thiosnlfosftvreii.  Alkylester 
und  Alkylenester  der  Benzolthiosnlfosäure  entstehen  aus  dem  Kalium- 
salz mit  den  entsprechenden  Bromiden  (B.  25,  1477).  Phtaylthlosalfeaaret- 
eftlgester  CeH5S02S.CH(COCHs;GOOG2H5,  Schmp.  56  0,  aus  Ghloracetessig- 
ester  und  benzoltbiosulfosaurem  Kali  (G.  1900  II,  178). 

Die  Phenyläther  werden  erhalten  1)  bei  der  Oxydation  von  Thio- 
phenolen  mit  Salpetersäure,  2)  beim  Erhitzen  von  Sulfinsäuren  mit  Wasser 
auf  130^.  Beazoldltalfoxyd  G6H5.SO2SGQH5,  Schmp.  45  ^  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  l(Sat  es  sich  leicht  (B.  20,  2090). 

Salfobenzolsnlfld  (C^HsßOi)^,  Schmp.  133  ^  Snlfobemoldlsnlfid 
(G6H5S02)282,  Schmp. 760.  Sulfobenzoltrlgnlfld  (C6H5S02)2S5,  Schmp.  103^. 
Derartige  Polythionverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod 
oder  Ghlor  auf  Benzolthiosulfonate  sowie  aus  benzolsulfinsauren  oder  ben- 
zol thiosnlfosauren  Salzen  mit  Schwefelchloriden  (B.  24,  1141 ;  J.  pr.  Gh. 
[2]  60,  113). 

Disnlfone  wie  PhenfltoljldlsnTfm  G9H5SO2.SO2GeH4.GH3,  Schmp.  166 0,. 
DltolyldUnlföii  GHsGeH4S02.SOsG(;H4GH3,  Schmp.  212  ^  u.  Z.,  entstehen  durch 
Umsetzung  von    sulfinsäuren  Salzen    mit  Sulfochloriden  (G.  1899  II,  719). 

Diphenylsulfoxyd,  Thionylhenzöl  (GgH5)2SO,  Schmp.  70®,  aus- 
SO2  oder  SOGI2,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  20, 195 ;  27, 2547).  Durch 
Mn04K  wird  es  in  Diphenylsulfon  verwandelt.     Dipheaylieleaoxyd  (C(;n5)2SeO 
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wird  durch  Oxydation  von  DiphenyUelenid  (s.  d.)  oder  aus  dem  Dibromid 
des  letzteren  g^owonnen  (6.  29,  424). 

Snlfone.  Die  Alkjlalphylsulfone  sind  isomer  mit  den  Alkyl- 
salfinsXureestern.  Sie  entstehen  anch  aus  den  Natrinmsalzen  der  Sulfin« 
sparen  und  Alkylhaloi'den.  Die  rein  aromatischen  Sulfone  bilden 
sich  1)  durch  Einwirkung  von  Schwefels&ureanhydrid  oder  Chlorsulfon- 
säure  auf  Benzole  neben  Sulfosäuren: 

2CeH«  +  SO,  =  (C,H5),S0,  +  H,0 ; 

2)  durch    Destillation    der    Sulfosäuren    neben    den    Kohlenwasserstoffen; 

3)  Durch  Oxydation  von  Sulfiden ;  4)  aus  Benzolen  und  Benzolsulfosäuren 
durch  Erhitzen  mit  P2O5 ;  5)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstanb  oder  Alu- 
miniumchlorid auf  ein  Sulfosäurechlorid,  gemengt  mit  einem  Benzolkohlen- 
wasserstoff: 

C,H»SOiCl  -H  C,H»CHa  -^  CHt[l]C«Hi[4j}^^«  "^  ^•"«  +  CH,[l]CsH4[4]SO,Cl. 

Man  erhält  aas  Benzolsulfosäurechlorid  und  Toluol,  sowie  aus 
p-Toluolsulfosäurechlorid  und  Benzol  dasselbe  Phenyl-p-tolylsulfon,  wodurch 
die  Bindunq  der  beiden  Gruppen  an  Schwefel  erwiesen  wird  iB. 
11,  2181). 

6)  Oxy-  und  Amidosubstituirte  Sulfone  erhält  man  durch  Vereini- 
gung von  Sulfinsäuren  mit  Chinon-  und  Chinonimidderivaten  (B.  29,  2024). 

PhenjlaetkjIsvlfoB  CeH^SOsCsHg,  Schrop.  42  0,  Sdep.  über  300 <>,  Phenyl- 
s«lfoBa«t]iy1alkohol  C(;H5S02CHsCH20H,  Syrup,  ans  Aethylenchlorhydrin  und 
benzolsulfinsaurem  Natrium  und  aus  Aethjlendlphenyldlsiilfoii  C0H5SO2.CH2. 
CHf-SO^CeHg,  Schmp.  180^,  durch  cx)nc.  Natronlauge.  Der  Phenylsulfon- 
aethylalkohol  ergibt  bei  der  Oxydation  PhenjlsolfonessIgsiMre  G6H58O2CH2 
CO2H,  Schmp.  112^,  die  durch  Kalilauge  in  CO2  und  PheBylniethjrlsvlfoii 
CCH5SO2CH3,  Schmp.  88^,  übergeht.  Der  Wasserstoff  der  CHg-Gruppe  in 
<len  Estern  der  Phenylsulfonessigsäure  ist  wohl  durch  Natrium,  aber  nicht 
durch  Alkyle  ersetzbar  (B.  22,  1447;  28,  1647;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  417). 
PhenrlallyUnlfoB  C6H5SO2.G8H5.  Oel  (A-  ^S-  1^)-  Auch  die  a-  und  ß- 
PhesylsvIfoBproptoasinre,  Schmp.  115^  und  Schmp.  123^  (B.  21,  89)  und 
zahlreiche  andere  gemischte  fettaromatische  Sulfone  verschiedenster  Art 
sind  dargestellt  worden. 

Diphenylsulfoiif  Benzolsulfon,  Sulfobenzid  (C(.H5)2802.  Schmp. 
128^,  Sdep.  276^,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Benzolsulfosäure  und 
durch  Oxydation  von  Diphenylisulfid  (0^115)28  (S.  173)  und  Biphenyl- 
9ulfoxyd  (s.o.);  femer  aus  Benzolsulfochlorid  C^H5S02C1  und  Quecksilber- 
dipheny],  sowie  aus  Benzol  und  Benzolsulfochlorid  oder  Sulturylchlorid 
mit  Aluminiumchlorid  (B.  26,  2940).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  oder  von  SOg  auf  Benzol.  Beim  Erwärmen 
mit  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzolsulfosäure  Übergeführt.  Beim 
Erhitzen  mit  PGI5  oder  im  Chlorstrom  zerfällt  es  in  Chlorbenzol  und  Ben- 
zolsulfochlorid. Mit  Schwefel  oder  Selen  liefert  das  Diphenylsulfon:  Di- 
phenylsulfid  und  DiphenyUelenid  (B.  27,  1761).  Durch  Einwirkung 
von  Natrium  geht  es  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Diphenvl  über 
(B.  26,  2813).  DtphenylseleBOtt  (CeH|^)2Se02,  Schmp.  155^,  Sdep.  271^,  erhält 
man  durch  Oxydation  von  Diphenylselenoxvd  mit  Kaliumpermanganat  (B. 
29,  424). 
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7.    Phenole. 

Die  Phenole  leiten  sich  von  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen durch  Ersatz  von  Wasserstoff  des  Benzolrestes  dnrch  Hy- 
droxyl  ab.  Je  nach  der  Zahl  der  eing'etretenen  Hydroxyl^cnippen 
unterscheidet  man^  wie  bei  den  Alkoholen  ein-,  zwei-  und  mehr- 
werthige  Phenole.  Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  können 
sämmtlich  durch  Hydroxylgruppen  vertreten  werden. 

Die  Phenole  entsprechen  den  tertiären  Alkoholen,  indem  sie 
durch  Oxydation  weder  Säuren  noch  Ketone  von  demselben  Kohlen- 
stoffgehalt zu  bilden  vermögen.  Ihr  von  den  Alkoholen  abweichen- 
der Charakter  wird  durch  die  mehr  negative  Natur  der  Phenyl- 
gruppe  bedingt  und  wird  verstärkt  durch  den  Eintritt  negativer 
Gruppen  (s.  Pikrinsäure  S.  164).  Im  Gegensatz  zu  den  Phenolen 
nähern  sich  die  aromatischen  Alkohole,  bei  denen  Wasserstoff  der 
aliphatischen  Seitenkette  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist,  in  ihrem  Ver- 
halten den  aliphatischen  Alkoholen. 

Von  den  Phenolen  sind  verschiedene  Vertreter  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden  worden. 

Verschiedene  Phenole  finden  sich  fertig  gebildet  als  Phenolschwefel- 
säaren  im  Harn  von  Säugethieren.  Im  Sängethierorg&nismus  werden  manche 
aromatische  Verbindungen  zu  Phenolen  oxydirt:  Benzol  zu  Phenol,  Brom- 
benzol  zu  Bromphenol,  Anilin  zu  Amidophenol,  Phenol  zu  Hydrochinon. 
Auch  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  ist  das  Auftreten  von  Phenolen  fest- 
gestellt worden. 

Ferner  treten  Phenole  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz, 
besonders  Buchenholz,  Torf,  Braunkohlen  (B.  26^  R.  151)  und  Stein- 
kohlen auf. 

Dem  Theer  entzieht  man  die  Phenole  durch  Schttttelu  mit  Alkali- 
lauge, in  der  sie  sich  auflösen.  Aus  der  Losung  werden  die  Phenole  mit 
Säuren  abgeschieden  und  durch  Destillation  gereinigt. 

Einwerthige  Phenole. 

Ausser  den  erwähnten  Bildungsweisen  der  Phenole  sind  die 
folgenden  bemerkenswerth : 

1)  Zersetzung  der  Diazoverbindungen,  namentlich  der  Sulfate, 
durch  Kochen  mit  Wasser  (S.  108). 

2)  Schmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali-  oder  Natronhydrat, 
eine  Reaction,  die  1867  Kekul^,  Würtz  undDusart  unabhängig 
voneinander  auffanden: 

CßHft  SO3K  -f  KOH  =  C6H5.OH  +  SO3K2. 

Sie  dient,  um  in  der  Technik  Phenole  aus  Sulfosäuren  zu  bereiten 
und  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeführt.     Im  Laboratorium  schmelzt  man 
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in  einer  Silber-  oder  NickeUchale,  lHat  die  Schmelze,  übers&ttigt  die  LOsung 
mit  SAnre  and  schüttelt  das  Phenol  mit  Aether  aus. 

In  den  halogen-substitairten  Snlfos&uren  oder  Phenolen  werden  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  auch  die  Halogene  durch  Hydroxyle  ersetzt,  unter 
Bildung  mehrwerthiger  Phenole.  Zuweilen  wird  indessen  die  Sulfogruppe, 
unter  Abspaltung  ak  Sulfat,  durch  Wasserstoff  ersetzt;  so  giebt  Kresol- 
sulfosXure :  Kresol. 

3)  Die  halogen-substituirten  Benzole  reagiren  nicht  mit  Alkalilaugen ; 
wenn  aber  zugleich  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  so  werden  die  Halogene 
schon  beim  Erhitzen  mit  wttsserigen  Alkalien  ersetzt  und  zwar  um  so 
leichter,  je  mehr  Nitrogruppen  vorhanden  sind  (6.  61),  sie  nähern  sich 
dann  im  Verhalten  den  Säurechloriden: 

C,Ht(NO,),Cl  +  H,0  =  C,H,(NO,),OH  +  HCl 
Plkrylchlorld  Pikrinsäure. 

4)  Auch  die  Amidogfruppe  wird  in  den  Nitroamidokörpern  durch 
Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  durch  Hjdroxyl  ersetzt;  Ortho-  und  Para- 
nitranilin  G8H4(N02).NH2  (nicht  aber  Meta-)  g^ben  die  entsprechenden 
Nitrophenole.    In  gleicher  Weise  reagiren  auch  Orthodinitroproducte  (8.  60). 

5)  In  geringer  Menge  entsteht  Phenol  aus  Benzol  durch  Einwirkung 
von  Ozon,  von  Wasserstoffhyperoxyd,  femer  beim  Schütteln  mit  Natron- 
lauge und  Luft  (B.  14,  1144).  Durch  Uebertragung  von  Sauerstoff  auf 
Benzol  mittelst  Aluminiumchlorid. 

6)  Durch  Abbau  aus  den  Phenolcarbonsäuren  bei  der  trockenen 
Destillation  ihrer  Salze  mit  Kalk. 

Durch  Aufbau,  indem  man  7)  durch  Erhitzen  der  Phenole 

mit  Fettalkoholen  und  Chlorzink  auf  200<>   am  Benzolrest   stehende 

Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  (B.  14, 1842;  17,  669; 

27,  1614;  28,  407): 

CßHftOH  -f  (CH5)aCH.CH80H  =  (CH8)8CH.[4]C«H4[i]OH. 

Zugleich  entstehen  hierbei  Alkyläther  der  Phenole;  mit  Methyl- 
jilkohol  entsteht  nur  Phenylmethyläther  CeHii.O.GHs.  Aehnlich  wie  ZnCl2 
wirken  condensirend  auch  MgOlg  (B.  16,  792)  und  primäre  Alkalisulfate 
(B.  le,  2541). 

8)  Phenole  addiren  unter  dem  Einfluss  conc.  Schwefelsäure  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  z.B.  Isoamylen,  und  geben  Alkylphenole  (B.  25,  2649). 

9)  Die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  den  Kern  der  Phenole  mit- 
telst der  Aluminium-  oder  Eisenchloridreaction  (S.  41)  verläuft  im  allge- 
meinen nicht  glatt  (vgl.  indessen  B.  82,  2424);  besser  eignen  sich  hierzu 
die  Phenoläther,  lieber  Aethylirung  des  Phenols  mittelst  Aether  und 
Aluminiumchlorid  s.  B.  82,  2391. 

Verhalten:  Ersatz  der  Wasserstoffatome.  1)  Der  an 
die  Säuren  erinnernde  Charakter  der  Phenole  äussert  sich  in  der 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  Salze  bilden,  namentlich  mit  Alkalien. 
2)  Auch  durch  Alkoholradicale  und  3)  durch  Säureradieale  wird 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  leicht  ersetzt.  4)  Das  Vor- 
handensein einer  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  aromatischen 
Wasserstoffatoms  erleichtert  die  Substitution  anderer  Wasserstoff- 
atome durch  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe. 
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5)  Mit  DiaKoverbindiingen  vereinigen  sich  die  Phenole  zu  Azo-  und 
Disazofarbstoflfen :  Oxyazoverbindungen  (S.  170). 

6)  Farbreactionen  der  Phenole:  Fügt  man  zu  der  Lösung 
von  Kaliumnitrit  (6  pct.)  in  conc.  Schwefelsäure  Phenole  (ein-  oder  mehr- 
werthige),  so  entstehen  intensive  Färbungen ;  mit  gew.  Phenol  eine  braune, 
dann  grüne,  und  zuletzt  königsblaue  Färbung  (Reaction  von  Liebermann) 
(B.  l7,  1875).  Es  entstehen  hierbei  Farbstoffe,  deren  Natur  noch  nicht 
sichergestellt  ist  und  welche  als  D  i  c  h  r  o  ü  n  e  bezeichnet  worden  sind 
(B.  21,  249).  Aehnliche  Färbungen  geben  die  Phenole  bei  Gegenwart  von 
SO4H2  auch  mit  Diazokörpem  und  Nitrosokörpern.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Lösungen  der  meisten  Phenole  in  verschiedener  Weise  gefärbt. 
Durch  Quecksilbernitrat,  das  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  werden  die 
meisten  Phenolverbindungen  roth  gefärbt:  Reaction  von  Plugge  (B.  28,. 
R.  202). 

Ersatz  der  Hydroxylgruppe.  7)  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub gehen  die  Phenole  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe 
über.  8)  Phosphorpentachlorid  ersetzt  den  Sauerstoff  der  einfachen 
Phenole  nicht  leicht  durch  Chlor.  Aus  Phenol  ist  die  Verbindung 
C6H5OPCI4  (S.  161)  erhalten  worden.  Leichter  wirkt  Phosphorpenta- 
chlorid auf  die  Nitrophenole  ein  unter  Bildung  von  Nitrochlorbenzolen. 

9)  Schwefelphosphor  führt  die  Phenole  in  Thiophenole  Über.  10a)  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak  wird  die  OH  Gruppe  durch  die  NH2  Gruppe 
ersetzt,  es  entsteht  Anilin  (S.  66).  10  b)  Aus  den  Alkyläthern  der  Nitro- 
phenole entstehen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ebeufalls- 
Amidoverbindungen,  wie  in  den  Säureestem  die  OR  Gruppe  durch  die 
NH2  Gnippe  ersetzt  wird. 

11)  Die  Oxydation  der  Alkylreste  homologer  Phenole  siehe  bei 
diesen  S.  156. 

Kernsynthesen.   1)  Ueber  Ersatz  der  aromatischen  Wasser- 

stoffatoroe  der  Phenole  durch  Alkylgruppen  vgl.  Bildungsweisen  7)* 

8)  und  9)  (S.  153). 

2)  Die  Alkalisalze  der  Phenole  gehen  mit  CO3  bei  hoher  Tem- 
peratur in  die  Alkalisalze  von  Oxysäuren,  Pkenolcarhonsäuren  über 
(vgl.  Salicylsäure), 

3)  Mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aetznatron  bilden  die  Phenole 
ebenfalls  Phenolcarbonsäuren.  4)  Mit  Chloroform  und  Aetznatron 
bilden  die  Phenole  Oxyaldehydc  oder  Phenolaldehyde  (s.  Salicyl- 
aldehyd). 

5)  Mit  Formaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Phenolalkoholen,  s. 
Saligenin.  6)  Beim  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Aepfelsäure  und  Schwe- 
felsäure entstehen  Cumarine  (s.  d.).  7)  Mit  Benzotrichlorid  GgHs.GGls. 
geben  die  Phenole  Farbstoffe,  die  zu  der  Reihe  der  Aurine  gehören  und 
sich  vom  Triphenylmethan  GHCGßHs)^  ableiten  (s.  d.).  Mit  Phtalsäure-  und 
o-Sulfobenzoesäureanhydrid  verbinden  sich  die  Phenole  zu  den  sog.  Phta- 
leXnen',  ähnlich  reagiren  Naphtalsäureanhydrid  (s.  d.),  Bernsteinsäurean^ 
hydrid  und  andere  Anhydride  zweibasischer  Carbonsäuren. 
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Spaltung  des  Benzolkerns  der  Phenole  (S.  33,  34). 
1)  Durch  Oxydation  von  Phenol  (s.  d.).  2)  Durch  Behandlung  der  Phe- 
nole mit  Chlor  und  Spaltuug  der  Chloradditionsproducte  mit  Alkalien. 

Benzophenol,  Phenol,  Carbolsäure  GeHs.OH,  Schmp.  43^  Sdep. 
183^;  sp.  Gew.  1,084  (0^).  Es  entsteht  aus  Amidobenzol,  ausBcnzol- 
sulfosäure,  aus  den  drei  Oxybenzo^säuren  u.  a.  m.  nach  den  ange- 
gebenen Methoden.  Fertig  gebildet  findet  es  sich  im  Castoreum 
und  im  Harn  von  Herbivoren. 

Das  käufliche  Phenol  bildet  eine  farblose  krystallinische  Masse,, 
die  sich  allmählich  an  der  Lutt  röthlich  färbt  (B.  27,  R.  790).  Das 
ganz  reine  Phenol  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen.  Es  be- 
sitzt einen  charakteristischen  Geruch,  schmeckt  sehr  brennend  und 
wirkt  giftig  und  antiseptisch.  loöst  sich  in  15  Th.  Wasser  von  20^,. 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  es  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Durch  Eisenoxydsalze  werden  die  neutralen  Lö- 
sungen violett  gefärbt.  Bromwasser  fällt  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  [2,4,6]-Tribromphenol. 

Dnrch  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  entstehen  Diphenole 
CisHg(0H)2,  Derivate  des  Diphenyls  (s.  d.).  Durch  Destillation  über  Blei- 
ozyd  gebt  es  in  Diphenylenoxyd  über.  Darch  Erhitsen  mit  Oxalsäure 
oder  Ameisensäure  und  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht  Aurin  (s.  d.). 

Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird  Phenol  in  inactive  oder  Meso- 
weinsXure  (Bd.  I)  umgewandelt.  Darch  Chlor  wird  das  Phenol  schliess- 
lich in  Ketochloride  übergeführt,  die  sich  vom  Di-  und  vom  Tetrahydro- 
benzol  ableiten  (B.  27,  587).  Chlor  und  Natronlauge  wandeln  Phenol  in 
Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure  (S.  14)  um.  Die  wichtigsten  Keactionen 
des  Phenols  sind  oben  bereits  erwähnt. 

Geschichte.  Das  Phenol  wurde  1834  von  Runge  im  Steinkohlen- 
theer  aufgefunden  und  KohlenOlsäure  oder  Carbolsäure  benannt;  derselbe 
Fomcher  stellte  auch  bereits  die  physiologischen,  dem  Kreosot  (xgiag 
Fleisch  und  aciCeiv  bewahren)  ähnlichen  Eigenschaften  fest.  1841  gab 
Laurent,  der  die  Carbolsäure  zuerst  rein  gewann,  ihr  die  Namen  hydrate 
de  phönyle  oder  acide  phönique  von  (paiveiv  leuchten,  vielleicht  weil  sie 
in  dem  bei  der  Leuchtgasgewinnung  entstehenden  Theer  vorkommt.  Ger- 
hardt, der  sie  aus  Salicylsäure  darstellte,  führte  den  Namen  Phenol  ein, 
um  sie  durch  denselben  als  Alkohol  zu  kennzeichnen.  1867  zeigte  List  er 
in  Glasgow  die  Verwendbarkeit  des  Phenols  als  Desinfektionsmittel  in  der 
Chirurgie. 

Phenolate«  Phenol kalium  C^HsOK  und  Phenolnatrium 
werden  durch  Auflösen  von  Phenol  in  Kali-  und  Natronlauge,  Ab- 
dampfen der  Lösung  und  scharfes  Trocknen  des  Rückstandes  er- 
halten. Beide  Phenolate  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (B.  26,  R.  150). 
Durch  CO2  wird  aus  ihnen  Phenol  ausgeschieden,  welches  demnach 
nicht  in  kohlensauren  Alkalien  löslich  ist. 
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Pheiiolcaleimm  (GeH50)2Ga.  PheMOlqueekillber  (G5H50)2Hg;  aus  Phenol 
«und  Quecksilberchlorid  entsteht  die  Verbindung  OH.GeH4.HgOI  (G.  1899 
I,  203). 

Verbindungen  der  Phenole   mit  Aluminiumchlorid  s.  B.  29,  R.  178. 

Homologe  Phenole« 

EigeDthümlich  ist,  dass  die  Kresole,  wie  auch  andere  homologe 
Phenole,  nicht  mittelst  Chromsäuremischung  oxydirt  werden  können ; 
•die  OH  Gruppe  verhindert  die  Oxydation  der  Alkylgruppe  durch 
"Chromsäure.  Wenn  aber  der  Phenolwasserstotf  durch  Alkyle  oder 
durch  Säureradieale  (in  den  Phenoläthern  und  Phenolestern)  ersetzt 
ist,  so  findet  Oxydation  des  Alkyls  unter  Bildung  von  Aethersäuren 
•oder  Estersäuren  statt. 

Zur  Oxydation  der  homologen  Phenole  eignen  sich  nament- 
lich ihre  leicht  darstellbaren  Schwefelsäure-  und  Phosphorsäureester 
unter  Anwendung  von  alkalischer  Chamäleonlösung  (B.  19,  3304), 
während  die  freien  Phenole  durch  Chamäleon  vollständig  zerstört 
werden  (vgl.  oben  Oxydation  von  Phenol). 

Aehnlich  wird  auch  in  den  Salfosäuren  der  homologen  Benzole 
•die  Oxydirbarkeit  der  Alkyle  durch  die  Sulfogmppe  beeinflosst.  Im  All- 
gemeinen verhindern  negative  Atome  oder  Atomgruppen  die  Oxy- 
'dation  der  Alkyle  in  der  Orthosteilung  durch  saure  Oxydations- 
Tnittelj  während  umgekehrt  alkalische  Oxydationsmittel,  wie  Mn04K,  gerade 
•das   in    der  Orthosteilung  befindliche  Alkyl    zuerst  oxydiren  (A.  220,  16). 

Die  MethylgTuppen  der  Methylphenole,  wie  der  Kresole  und  Xylenole, 
werden  durch  Schmelzen  mit  Alkalioxydhydraten  in  Garboxylgruppen  ver- 
wandelt,   es   entstehen    so  Oxybenzo^&uren,    Oxytoluylsäuren,    Oxyphtal- 
säuren  u.  a.  m.  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  homologen  Pyrrole  und 
Indole), 

Ueber  den  Abbau  von  Alkylffruppen  aus  homologen  Phenolen  durch 
Einwirkung  von  Brom  vgl.  B.  82,  3587. 

Andere  Umwandlungsreactionen  S.  154.  Gekennzeichnet  sind  die 
TfiUssigen  homologen  Phenole  besonders  durch  die  Schmelzpunkte  ihrer 
Benzoylester,  die  daher  bei  verschiedenen  Gliedern  angegeben  sind. 

1.  Kresole,  Oxytolnole  GHsGeH40H.  Die  drei  Isomeren  kommen  im 
Steinkohlentheer  und  im  Buchenholztheer  vor.  Man  erhält  sie  aus  den 
Toluidinen  nach  Bildungsweise  1)  und  aus  den  Toluolsulfosäuren  nach 
Bildungweise  2)  (S.  152).  Sie  riechen  ähnlich,  aber  unangenehmer  als 
Phenol,  sind  weniger  giftig  als  dieses  und  üben  ebenfalls  desinficirende 
Wirkungen  aus.  Durch  Zinkstaub  werden  sie  in  der  Hitze  in  Toluol, 
durch  GO2  und  Na  in  Kresotinsäuren  verwandelt.  Verhalten  gegen 
:schmelzendes  Kalihydrat  und  gegen  andere  Oxydationsmittel  siehe  oben. 
T)as  o-Kresol  entsteht  auch  aus  Garvacrol  (S.  158),  das  m-Kresol  aus  Thy- 
mol  (S.  157);  m-Kresol  wird  auch  aus  dem  Dibromid  des  synthetischen 
)$-Methylketo-R-hexens  (s.  d.)  durch  Bromwasserstoffabspaltung  erhalten 
.(A.  281,  98). 


0-Kresol, 
m-Kresol, 
p-Kresol, 
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i,2\'Oxytoluol,  Schmp.  31«,  Sdep.  ISS«. 


1,4 


Oxytoluol,  „  40,  „  2010. 
'Oxytoluol,  „  36«,  „  1980. 
o-Kresol  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefKrbt.  Die  Kohkresole- 
dienen  als  Desinfectionsmittel :  Creölin^  eine  Losung  von  Rohkresolen  in 
Alkalien;  Cresolin^  eine  Lösung  von  Rohkresolen  in  Harzseifen;  Lysoly. 
eine  LOaung  von  Bohkresol  in  Oelseife.  Ueber  das  Verhalten  der  Kresole- 
im  Organismus  s.  6.  14,  687. 

2.  Phenole  CgH9.0H,  die  Ozydimethylbenzole  und  die  OxyaethjK 
benzole. 

Xylenole  (CH8)sGeHsOH,  die  6  möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 
Aethylphenole  C2H5.CgH40H,  aus  den  Aethylbenzolsulfosfturen  (B.  271. 
R.  189). 

o-Aethylphenol,  flüssig,         Sdep.  203«,  Benzoylverb.  Schmp.  39«. 
m-Aethylphenol,        „  „       214^,  „  „         52«. 

p-Aeth;lphenol,  Schmp.  45 ö,     „       215^,  ,  „         59«. 

3.  Phenole  C^Hn.OH.  Hesltol  (CH3)3CeHjOH,  Schmp.  68«  Sdep. 
220^,  aus  Amidomesitylen  und  aus  Mesitylensulfosäure.  [i]OH[2,4,5]-Psemdo>' 
euienol  (GH3)8C6H20H,  Schmp.  73^,  Sdep.  232  <>,  aus  Pseudocumolsulfosäure 
(B.  17,  2976).  m-n-Propylphenol,  Schmp.  26^  Sdep.  228  ^  aus  Isosafrol 
(B.  23,  1162).  p-n-Propjlphenol,  Sdep.  232  0.  p-lsopropjlplieiiol,  Schmp.  61  ^ 
Sdep.  229^,  entsteht  auch  neben  Hydrochinon  (S.  180)  durch  Spaltung  des- 
aus  Aceton  und  Phenol  mit  rauchender  SalzsXure  gewonnenen  Diphenol- 
/?-propans  (CH8)2G(GoH40H)2  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  25,  R.  334). 

4.  Phenole  GioH^s.OH.  Zu  diesen  Phenolen  gehören  zwei  in 
verschiedenen  Pflanzenölen  vorkommende  Verbindungen,  das  Thy- 
mol und  das  Carvacrol,  zwei  der  20  möglichen  isomeren  Methyl- 
propylphenole;  beide  sind  Abkömmlinge  des  gewöhnlichen  p-Cymols 
(S.  47),  enthalten  also  die  Isopropylgruppe.  Thymol  zerfällt  mit 
P2O5  erhitzt  in  Propylen  und  m-Eresol,  Carvacrol  in  Propylen  und. 
o-Eresol,  folglich  ist: 

Thynol     =  [s]-Methyl-[6]-isopropylphenol  GsH^feJGeHslljj^^ 

Carraerol  =  [2]-Methyl-[5]-isopropylphenol  G8H7[6]G6H8{  W9g 

Thjmol,  Schmp.  44^,  Sdep.  230  <>,  krystallisirt  in  grossen  farb- 
losen Tafeln.  Es  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (G10HJ4)  und  Thy- 
men (GioH|g)  im  Thymianöl,  von  Thymus  vulgaris,  im  Oel  von> 
Ptychotis  ajowan  und  von  Monarda  punctata.  Zur  Abscheidung 
schüttelt  man  die  Oele  mit  Kalilauge  und  fällt  aus  der  filtrirten 
Lösung  das  Thymol  mit  Salzsäure.  Künstlich  ist  das  Thymol  aus 
Nitrocuminaldehyd  (s.  d.)  sowie  au8Dibrommenthon(s.Menthon)  durch 
Bromwasserstoifabspaltung  (B.  20,  420)  erhalten  worden.  Es  besitzt 
einen  thymianähnlichen  Geruch  und  dient  als  Antisepticum. 

Beim  Destilliren  mit  P2S5  entsteht  aus  ihm  gew.  Gy mol.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Thymochinon  (S.  188)    ttber.     Jod    und  Alkalilauge^ 


158  Carvacrol.     Alkoboläther  des  Phenols. 

fuhren  das  Thymol  in  Dljoddithjrmol)  ein  Diphenylderivat,  über,  das  als  Er- 
satz für  Jodoform  unter  den  Namen  Aristol  und  Ännidalin  Anwendung 
findet,  vgl.:  Die  Arzneimittel  der  organischen  Chemie  von  Thoms. 

Carvacrol,  Cjmophenol,  Schmp.  0^,  Sdep.  236^,  isomer  mit 
Thymol,  findet  sich  fertig  gebildet  im  Oel  einiger  Satureja-arten, 
wie  imPfefiferkrautöl  {Satureja  hortensis),  ferner  in  Briganum  hirtum 
und  entsteht  aus  dem  im  Kümmelöl  (von  Carum  carvi)  und  in 
•einigen  anderen  Oelen  enthaltenen  isomeren  Gar  von  (s.  d.),  einem 
Dihydrocymolabkömmling,  beim  Erhitzen  mit  krystallisirter  Ortho- 
phosphorsäure. Auch  durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Jod  (Vs  Th.) 
am  Rückfiusskühler  wird  Carvacrol  erhalten.  Künstlich  entsteht  es 
aus  Cymolsulfosäure  (B.  11,  1060). 

Beim  Destilliren  mit  PgSs  entstehen  aus  Carvacrol  Cyniol  und  Thio- 
•«jrmol,  Cymothiophenol  CjoH^g.SH,  das  bei  285^  siedet. 

8-CarTacrol  (CH8)[»](CH8)8CH[5]CeH8[i]OH,  Schmp.  54«,  Sdep.  2410 
(B.  27,  2347).  Methyl-p-norm.-propylphenol  CH3[2]CsH7[5]CeH80H,  8dep.2400, 
aus  der  entsprechenden  Sulfosäure  (B.  29,  R.  417). 

p-TertUrbiitrlph«Bol  (CH3)8C[4]C6H4[i]OH,  Schmp.  98^,  Sdep.  237^ 
aus  Isobutylalkohol,  Phenol  und  Chlorzink  (B.  24,  2974). 

p.TerttiramjrlplieBOl  (CH8)8(C^H5)C[4]CeH4[i]OH,  Schmp.  93^,  Sdep. 
266^,  entsteht  aus  Phenol  mit  Isoamylalkohol  oder  TertiAramylalkobol  und 
-ZnClj  oder  mit  Isoamylen,  Eisessig  und  Schwefelsfture  (B.  28,  407). 

Diaethylphenoley  Tetraaethylphenol  (B.  22,  317;  82,  2392). 

Tetramethylpheiiole  (B.  15,  1854;  17,  1916;  18,  2842;   21,  645,  907). 

FenUnethjlplieBol,  Schmp.  125 0,  Sdep.  267^  (B.  18,  1826). 

Derivate  der  einsänrigen  Phenole. 

Das  Verhalten  der  Phenole  wird  am  Beispiel  des  Phenols 
-selbst  besprochen,  von  dem  bei  seiner  leichten  Zuganglichkeit  mehr 
Abkömmlinge  dargestellt  sind  als  von  den  Homologen.  Nur  wenn 
die  Abkömmlinge  eines  Homologen  theoretisch  oder  praktisch  wich- 
tig geworden  sind,  werden  sie  im  Anschluss  an  die  entsprechenden 
Phenolabkömmlinge  erwähnt. 

Alkohol&ther  des  Phenols.  1)  Wie  die  Aether  der  aliphati- 
schen Alkohole,  so  entstehen  die  Phenoläther  durch  Einwirkung  von 
AlkylhaloYden  auf  Phenolate.  Man  erhitzt  das  Phenol  mit  Kalilauge 
und  Jodalkyl,  oder  leitet  Methylchlorid  über  Phenolnatrium  bei  200^ 
(B.  16,  2513). 

Femer  entstehen  sie:    2)  aus  Alkaliphenolaten    mit    alkylschwefel- 

sauren  Salzen    in  wässeriger    oder    alkoholischer  Lösung  (B.  19,    R.  189). 

-3)  Aus    Benzolsufosäurealkylestern    beim  Erhitzen    mit   Phenolen    (B.  27, 

R.  955).     4)  Durch  Zersetzung  von  Benzoldiazoverbindungen  mit  Alkoholen 
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neben  Kohlenwasserstoffen  (B.  25,  1973)  (S.  107).  5)  Durch  Erhitzen  der 
Phenolftther  von  Phenolcarbonsäuren  mit  Kalk  oder  Baryt: 

CO,Hri].C«H4[4]OCH,  "^^  >  QjHsOCH, 

Anissäure  Anisol. 

6)  Durch  Diazomethan  werden  die  Phenole  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Stickstoffentwicklung  in  ihre  Methyläther 
übergeführt  (B.  28,  857) : 

CßHsOH  +  CHgNg  =  CeHjOCHa  +  N^. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  Phenoläther  nicht 
verändert.  Die  Aether  mehrwerthiger  Phenole  werden  jedoch  beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  KOH  partiell  verseift :  aus  Veratrol  (S.  176)  ent- 
steht Guajacol  (S.175)  (C.  1898  I,  456).  Beim  Erhitzen  mit  HJ-  oder 
BCl-Säure  werden  alle  Phenolalkyläther  in  ihre  Generatoren  ge- 
spalten: 

CßHsOCHg  +  HJ  =  CßHöOH  +  CH^J. 

Auch  durch  AlgCl^  werden  sie  zerlegt  (B.  25,  3531) ;  Phosphorpenta- 
chlorid  bewirkt  nur  Chlorirung  im  Kern  (B.  28,  R.  612).  Gegen  Cl, 
Br,  J,  NO3H  und  SO4H2  verhalten  die  Phenolätber  sich  wie  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe. 

Anigol,  PhsBolnethylSther  CeH^OCHg,  Sdep.  152^,  spec.  Gew.  0,991 
(15^).  Bildung  aus  Anissäure  oder  p'Methoxybenzoestture  (s.  d.);  durch 
^inkstaub  wird  er  nicht  reducirt. 

Phenetoly  PhenoUetlijrlitlier  G6H5OC2H5,  Sdep.  172  ^^  spec.  Gew. 
0,9822  (00).     Isoftinyläther,  Sdep.  225^. 

BromMt]iylp1i«ii]rläther  BrGH2.CH2.0CeH5,  Schmp.  39 <>  (J.  pr.  Gh.  [i] 
54,  242). 

PlieBoUethyleiilthery  GlyeoldlpheBylSther  GeHsOGHsGH^OGeHs,  Schmp. 
*95^,  ist  isomer  mit  PhenoUcetal  (G6H50)2GHGH3,  Schmp.  10^,  Sdep.  175^ 
welches  ans  Phenolkalium  mit  Aldehydchlorid  erhalten  wird  (G.  1900, 
I,  813).  01y«olmonop1ienylither,  Sdep.  165 ^  (80  mm)  (B.  29,  R.  289).  Plie«yl- 
9lye«riBlther  (B.  24,  2146). 

Phenoxalkylamine.  /^-PhenoxaethyUmin  NH2GH2GH20GeH5, 
Sdep.  228^  (B.  24, 189).  y-Phenoxypropylamln  NHaGHgGHgGHaOGßHg,  Sdep. 
241<^  (B.  24,  2637).  [d-AmldobutylplieiiylSther]  NH2GH2GH2GH2GH2OG6H5, 
Sdep.  2550  (B.  24,  3232). 

Phenoläther  von  Aldehyd-  und  Ketonalkohol en  und  Alko- 
holsäuren werden  aus  den  entsprechenden  gechlorten  Aldehyden,  Ke- 
tonen  und  Garbonsäuren  mit  Phenolnatrium  erhalten:  Phenoxyftcetaldehyd 
GeH50.GH2GHO,  Sdep.  119^  (30  mm)  (B.  28,  R.  295).  Pheaoxyacetoii, 
Fhenacetol  GeH50GH2GOGH8,  Sdep.  230^,  wird  durch  conc.  Schwefelsäure 
-zu  Methylcumaron  (s.  d.)  condensirt  (B.  28,  1253).  Phenoxyesslgsänre 
GeHjOGHgGOOH,  Schmp.  96  0,  isomer  mit  Mandelsäure  G6HßCH(0H).G00H, 
aus  Monochloressigsäure  und  Phenolkalium  bei  150^,  sowie  durch  Oxyda- 
tion von  Phenoxyacetaldehyd  erhalten,  wirkt  stark  antiseptisch  (B.  19, 1296; 
27,  2796;  Abkömmlinge    s.    G.  1898  I,  988).     Diphenoxyesslgsämre  (G6H50)2 
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0HC02H,  Schmp.  91  ^  (B.  27,  2796).  a-  und  ;^-Ph««ox7bmttersftmre,  Schmp.  99<> 
und  600  (B.  29, 1421).  Homologe  a-Fh  e  noxy  fett  säuren  s.  B.88,  924, 1249. 
a-Pheioz7Mete88l9e8t«r  CH5COGH(OCeH5)G02C2H5  aus  Phenolnatrium  und 
a-Chloracete8si|^ester,  bildet  ein  dickes  Oel,  das  durch  conc.  SO4H3  za 
Methylcumanlsäureester  condensirt  wird. 

Phenoläther.  Phenfllther,  Dlphenjrloxyd  (€9115)20,  8chmp.  28<',  Sdep. 
252 0,  entsteht  durch  Destillation  yon  benzoSsaurem  Kupfer  (neben  Benzol 
säurephenjlester)  und  durch  Erwärmen  eines  Gemenges  Ton  schwefef- 
saurem  Diazobenzol  mit  Phenol  (B.  25,  1973);  femer  beim  Erhitzen  yon 
Phenol  mit  ZnCl^  auf  350^  oder  besser  mit  AlgCle  (B*  ^^i  ^^^)-  ^^  krystal- 
lisirt  in  langen  Nadeln,  riecht  geraniumartig.  Durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub  oder  HJ-Säure  wird  er  nicht  reducirt. 

Nitrirte  Phenyläther  werden  aus  den  entsprechenden  Nitrohalogen- 
benzolen  mit  den  Kaliumsalzen  von  Phenolen  erhalten:  o-NUrophenylltker 
O6H5O.GeH4.NO2,  Sdep.  2d5<)  (60  mm).  0,0^-DiiiltroplieBolSther  (N02.GeH4)20, 
Schmp.  1140  (B.  29,  1880,  2084). 

Sänreester  des  Phenols.  Die  Säureester  entstehen  durch  Ein- 
wirkung- der  Säurechloride  oder  Säureanhydride  auf  die  Phenole 
oder  ihre  Salze;  ferner  durch  Erwärmen  der  Phenole  mit  Säuren 
und  POGI3. 

Um  in  den  mehrwerthigen  Phenolen  alle  Hydroxylwasserstoffe  durch 
Acetylgruppen  zu  substituiren,  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  zu  erhitzen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  selbst  mit  Wasser  werden  sie,. 

gleich  allen  Estern,  in  ihre  Compouenten  gespalten. 

Ester  anorganischer  Säuren.  SnlfonsSnrephcnjrlester,  phertyl- 
schwefige  Säure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  sein  Natriumsalz. 
NaS020G8H5  entsteht  bei  der  Einwirkung  yon  SOg  auf  Phenolnatrium.  Mit 
GHgJ  entsteht  daraus  MeihylsmlfOBsImreplieiyletter  GHjiSOsOGgHs  (ygl.  B. 
25.  1875). 

Pheaylsohwefeltinre  G0H5.O.SO3H  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt, da  sie,  ans  ihren  Salzen  durch  conc.  Salzsäure  ausgeschieden,  so- 
gleich in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Ilir  Kaliumsalz  GeH^tO-SO^K 
bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lf>sliche,  blätterige  Krystalle  und  findet 
sich  im  Harn  von  Herbivoren,  wie  auch  nach  dem  Genüsse  von  Phenol 
im  Harn  des  Menschen  und  Hundes  Synthetisch  entsteht  es  durch  Er- 
hitzen von  Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  in  wässeriger 
Losung  (B  a  u  m  a  n  n ,  B.  9,  1715).  Die  Phenylschwefelsäuren  sind  in 
wässeriger  und  alkalischer  Lösung  beständig,  beim  Erwärmen  mit  Mineral- 
säuren werden  sie  aber  rasch  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  phenyl- 
schwefelsaurem  Kalium  im  fiohr  geht  es  glatt  in  p  •  phenolsulfosaure» 
Kalium  über. 

Phenylester  der  Phosphorsäuren.  Durch  Einwirkung  von 
PGls  und  POGI3  entstehen  (A.  289,  310;  258,  120;  B.  80,  2869}: 

Phenylphosphorigsäurechlorid  ,  GßHgO.PClj,  Sdep.  90^  (U  mm) 
Diphenylphosphorigsäurechlorid  (GeH60)jPGl,         „       172^  (11  mm) 

Triphenylphosphit (GeH50)8P,  „       220«  (11  mm) 

Phenylphosphorsäurechlorid .  .  (Gr,H50)P0Cl8  „  121 «  (11  mm) 
Diphenylphosphorsäurechlorid  .  (GeH50)2POCl,  „  195<>  (14  mm) 
Triphenylphosphat,  Schmp.  49^,  (Cr,H50)8PO,  ^       245<^  (11  mm). 
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Letzteres  wird  am  besten  durch  Schütteln  von  alkalischer  Phenollösnng^  mit 
Phosphoroxychlorid  erbalten. 

Die  beiden  Phenylphosphorig^urechloride  addiren  Chlor: 
Phenylphosphorsfturetetrachlorid  .     C6H5OPCI4. 
Diphenylphosphorsäuretrichlorid    .   (CßH50)2PCl8. 

lieber  Sulfophosphate  des  Phenols,  z.  B.  TrlpheaylHalfophoiipliftt 
(C6H50)8PS,  Schmp.  530,  8.  B.  81,  1094. 

Phenylsilicate  (B.  18,  1679). 

Phenylester  von  Monocarbonsäuren.  Phenylformiat  (J.  pr. Ch. 
[2]  31,  467).  OrthoamelsentSnrfplienjrlester  CHCOCßHg'is,  Schmp.  76^^,  Sdep. 
265<^  '(50  mm),  aus  Phenolkalium  und  Chloroform  (B.  18,  2656). 

Phenylatetat  CH3COOC6H5,  Sdep.  195"  (B.  18,  1716).  OrthoeHsIgsinre- 
pheiiflester  CH8C(OC6H5)b,  Schmp.  98«  (B.  24,  3678). 

Phenylcarbonate.  Die  freie  Phenylkohlensäure  ist  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  das  Phenylnatriumcarbonat  CßHgOCOgNa,  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  CO2  auf  Phenolnatriura,  namentlich  unter  Druck  entsteht; 
ein  weisses  Pulver,  das  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  unter 
Druck  auf  120— 130<*  setzt  es  sich  glatt  in  Natriumsalicylat  HOCßH4C02Na 
um,  Shnlich  wie  aus  Phenylschwefelsäure  Phenolsulfosäure  entsteht  (S.  160). 
Mit  Phenolnatrium  auf  190^  erhitzt  bildet  phenylkohlensaures  Natrium 
Dinatriumsalicylat  (s.  d.)  und  Phenol. 

PhenylcarboiiAt,  Kohlensiurephenjrletter  CO(OCgH5)2;  Schmp.  78^,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Phosgen  COCI2  auf  150^,  leichter  durch 
Einleiten  von  Phosgen  in  Phenolnatrinmlösung  (J.  pr.  Ch.  17,  139;  B.  17, 
287).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen 
mit  Natronhydrat  auf  200®  bildet  es  salicylsaures  Natron  (s.  d.).  Beim 
Erhitzen  mit  NHg  bildet  er  Harnstoff  (B.  ^3,  694). 

Gemischte  Carbonate  von  Phenyl  mit  Alkylen,  wie  Phenylaethyl- 
rarbonat  C03(C2H5)(C5H5)  entstehen  durch  Einwirkung  der  Chlorameisen» 
s&ureester  auf  die  Natriumsalze  der  Phenole  oder  von  Alkoholen  auf  Chlor- 
ameisensänrephenylester,  die  man  aus  Phosgen  mit  Phenolen  erhält  (C. 
1899  II,  825);  sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbonat 
mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von  Harnstoff  (C.  1898  II,  476).  Dl- 
phenylthlokohlensinreester  CeH^OCSOCp.Hs  (B.  27,  3410).  rarbaniinsSnrephenyl- 
eattr,  Phenylurethan  NH2CbOC,jH5,  Schmp.  141 0,  erhält  man  auch  beim 
Eintragen  von  Knallquecksilber  in  erhitztes  Phenol  (B.  33^  51;  A.  244, 
43).  Phenylcarbainlngiareplienyletiter  CßH5NHC02C6H5,  Schmp.  124°  aus  Carb- 
anil  (S.  88)  und  Phenol  (B.  18,  875;  27,  1370).  PhenylthlocarbamiBtiiarephenyl- 
•ater  CßHgO.CSNHCßHs,  Schmp.  148®,  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl 
mit  Phenol  auf  280®  (B.  29,  R.  177).  Phenylimldokohlensiiarephenyleflter 
C6H5N:C(OC6Hr,)2,  Schmp.  136®,  aus  Isocyanphenylchlorid  (S.  89)  und 
Natrinmphenolat  (B.  28,  977).  AllophaafiinrepheDylester  NHaCONHCOoCp.H^, 
krystallisirt,  entsteht  durch  Einleiten  von  Cyansäuredärapfen  in  Phenol. 

Phenylester  von  Di  carbonsäuren.  Oxalsiurephenylefitpr 
(COOC6Hr,)2,  schmilzt  bei  130^  unter  Zersetzung  (J.  pr.  Ch.  [2]  25,  282). 
OxaUünreaethylphenyleirter  QOOC^iJCOOC^f,.  Sdep.  236^  aus  Aethyloxal- 
säurechlorid  (Bd.  I).  BerBBtelnnäorephenyleHter,  Schmp.  118^,  Sdep.  330®. 
Famartavrephenyleiiter,  Schmp.  161",  zerfällt  beim  langsamen  Destilliren  in 
CO2,  Zimmtaäurephenylester  (s.  d.)  und  in  Stilben  (s.  d.)  (B.  18,  1948). 
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Sabstitntionsprodnote  der  Phenole. 
Malogenphenole«  Bildungsweisen.  1)  Die  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  Phenole  findet  sehr  leicht  statt;  so  fällt  Brom 
aus  wässeriger  Phenollösung  quantitativ  [iOH,8;4,6]-Tribromphenol. 
Chlor  und  Brom  treten  in  Ortho-  und  in  ParaStellung,  es  entstehen 
zunächst  die  [1,2]-  und  [i,4]-Mono-,  dann  die  [i,2,4]-Di-  und  schliess- 
lich die  [i,s,4,6]-Trisubstitutionsproducte.  Bei  150— 180^  entstehen 
durch  Chlor  oder  durch  Bromdampf  reichliche  Mengen  o-Chlor-  und 
ü-Bromphenol  (B.  27,  R.  957).  Sulfurylchlorid,  welches  leicht  chlo- 
rirend  auf  die  freien  Phenole  (nicht  aber  deren  Aether)  wirkt,  liefert 
p-Chlorphenol  (C.  1898  I,  1051).  Die  Jodsubstitutionsproducte  ent- 
stehen durch  Eintragen  von  Jod  und  Jodsäure  in  die  Lösung  von 
Phenol  in  verdünnter  Kalilauge: 

öCöHjOH  +  2J2  -f  JO3H  =  öCßH^J.OH  -f  SHjO 
oder  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberoxyd.    Im  letzteren 
Falle  entsteht  vorzüglich  Dijodphenol. 

2)  Aus  den  substituirten  Anilinen,  durch  Ersatz  der  Gruppe  NH^ 
mittelst  der  DiazoverbiuduDgen  durch  Hydroxyl;  diese  Reaction  führt  zu 
den  reinen  Monohalogenphenolen.  3)  Aus  den  Kitrophenolen  durch  Er- 
satz der  Nitrogruppe  (durch  Vermittelung  der  Amido-  und  Diazoderivate) 
durch  Halogene.  4)  Durch  Destillation  der  substituirten  Phenolcarbonsäuren 
mit  Kalk  oder  Baryt. 

Verhalten,     t)  Durch  Eintritt  von  Halogenatomen  wird  der 

säureartige  Charakter  des  Phenols  beträchtlich  erhöht;   so  zersetzt 

Trichlorphenol  leicht  die  Alkalicarbonate.    2)  Beim  Schmelzen   mit 

Kalihydrat   wird  das   Halogen    durch   die  Hydroxylgruppe  ersetzt 

(S.  152).    Es   tritt   aber  bei   dieser  Reaction,    besonders   bei   hoher 

Schmelztemperatur,    das  Hydroxyl   häufig  nicht  an   die  Stelle  des 

Halogens,  sondern  es  entstehen  unter  Umlagerung  die  beständigen 

Isomeren;    so  bilden  alle  drei  Chlorphenole  Resorcin,  daher  ist  die 

Kalischmelze  zu  Constitutionsbestimmungen  unbrauchbar. 

3)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  werden  die  Halogene 
durch  Wasserstoff  ersetzt.  4)  Durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  wird  in 
o-bromsubstituirten  Phenolen  Brom  durch  NOg  ersetzt  (A.  811,  373). 

Monohalogenphenole.  Besonders  die  Monochlorphenole  zeichnen 
sich  durch  einen  unangpenehmen,  lange  anhaftenden  Geruch  aus.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefern  die  Brom-  und  Jodphenole,  die  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  die  Chlorphenole  angegriffen  werden,  die  entsprechenden 
Dioxybenzole.  .Te  höher  die  Temperatur  der  Schmelze  bei  den  o-  und 
p- Verbindungen  steigt,  um  so  mehr  Resorcin  oder  m-Dioxybenzol  wird 
erhalten,  die  drei  isomeren  Monochlorphenole  liefern  Besorcin: 

Ortho-  Meta-  Para- 

Schmp.  Sdep.  Schmp.  Sdep.  Schmp.  Sdep. 
Chlorphenol  ?<>  1760  28»  212«  41»  217» 
Bromphenol  flüssig  1950  32«  236«  660  238« 
Jodphenol       43«         —  40^        -  94»        —    (B.  20,  3019). 
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Jodanisole  und  -pheiietole  s.  B.  29,  997,  1409,  2595. 

Poljhalogenphenole.     Bei    der    unmittelbaren    Substitution    ent- 
stehen besonders  leicht  die  [2,4]-Di-  und  [2,4,6]-Trihalogenphenole : 

Schuip.  Sdep. 


2,4 


I 


-Dichlorphenol  43»  210» 
-Dibromphenol  40*^  — 
-Dijodphenol  72^  — 
Schmp. 


2,4,6 
2,4,6 


Schmp.  Sdep. 

-Trichlorphenol    680  244^ 
Tribromphenol     92«         — 
Tryodphenol      1560        — 


Schmi 


2,8,4,6 
,12,8,4,6 


Tetrachlorph.    650  (B.  27,  549).    Pentachlorph.  I86O  (B.  28,  B.  150). 
Tetrabromph.  1200  (A.  187,  209).  Pentabromph.  2250. 

Tri-,  Tetra-  und  Pentachlor-  und  -bromphenole  addiren  Chlor  und 
Brom,  indem  sie  in  g^echlorte  und  rebromte  Oxodi-  und  Oxotetrakydro- 
henzole  übergehen  (vgl.  auch  B.  28,  B.  1012).  Aus  Tribromphenol  ent- 
steht bei  weiterem  Bromzusatz:  Trlbromplieiiolbroni  GgH2Br40,  Schmp.  1310, 
'(A.  902,  133)  welches  leicht  in  Tribromphenol  zurückverwandelt  wird, 
beim  Digeriren  mit  Bleiacetat  aber  Dibromchinon  (S.  189)  liefert;  es  ist 
-daher  als  ^'Ketodihydrotetrahrombemol  aufzufassen  (B.  88,  673) : 


Br     H 

HO  Dr 

Br     H 


Br     H 
0  Bit 

Br     H 


Br     H 

0  0. 

Br     H 


Nitrophenole. 

Die  Nitriruug  der  Phenole  findet,  ahnlich  wie  die  der  Aniline, 
«ehr  leicht  statt.  Durch  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  säure- 
•artige  Charakter  der  Phenole  beträchtlich  erhöht.  Alle  Nitrophenole 
zersetzen  kohlensaure  Alkalien.  Das  Trinitrophenol  verhält  sich 
ganz  wie  eine  Saure;  sein  Chloranhydrid  C6Hg(N02)8Cl  reagirt  mit 
Wasser  unter  Rückbildung  von  Trinitrophenol  (S.  60).  Der  Benzol- 
rest der  Nitrophenole  kann  leicht  durch  Halogene  substituirt  wer- 
den, während  die  Nitrokohlenwasserstoffe  sich  nur  schwierig  chlo> 
riren  lassen. 

Die  Nitrogruppen  ersetzen  die  o-  und  p- Wasserstoffatome  zum 
Hydroxyl,  sie  treten  zu  einander  in  MetaStellung  nach  dem  Schema: 

[ilOH 


CßHsOH 


^  ^6H4|[jj|,^Os 


^«•»'iK  - 


CßHs  2]N0, 

IMNOg 

OH 


CeHji 


['4 


NOj 
NO, 


*  CgH» 


1 

r    I 

4 
6 


OH 
NO2 
NOg- 
NOa 


Hononitrophenole  NO2.C6H4.OH.  Bei  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Salpetersflure  auf  Phenol  entstehen  also  0-  und  p-Mono- 
jütrophenol,  in  der  Kälte  vorherrschend  die  Paraverbindung,  bei 
— 67^  unter  Anwendung  des  elektrischen  Funkens  fünfmal  mehr 
•p-Verbindung  als  bei  —40^  (B.  26,  R.  362).  Man  trennt  die  0-  von 
-der  p-VerUndung  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  mit  dem  die 


164  Nitrophenole.     Pikrinsäure. 

p-Verbindung  nicht  flüchtig  ist.    Auch  durch  Stickst offdiozyd  wird 

Phenol  bei  Gegenwart  von  SO4H2  nitrirt  (B.  24,  R.  722). 

o-Nitrophenol  wird  neben  wenig  Paraverbindnng  auch  aus  Nitro benzol 
beim  £rwftrnien  mit  trockenem  Kalihydrat  (S.  59)  sowie  aus  dem  Ein- 
wirkungsproduct  yon  Natriummetall  auf  Nitrobenzol  (S.  64)  beim  Durch- 
leiten  von  Luft  erhalten,  o-  und  p-Nitrophenol  erhält  man  auch  durch 
Erhitzen  der  entsprechenden  Chlor-  und  Bromnitrobenzole  mit  Kalilauge 
auf  120^,  während  m-Bromnitrobenzol  hierbei  nicht  reagirt  (S.  61).  Des- 
gleichen entstehen  Ortho-  und  Paranitrophenol  aus  den  entsprechenden 
Nitranilinen  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  (S.  93).  m-Nitrophenol  wird  au» 
m-Nitranilin,  aus  gew.  Dinitrobenzol,  durch  Kochen  der  Diazoverbindung 
mit  Wasser  dargestellt.  p-Nitrophenol  ist  auch  synthetisch  ans  Nitromalon- 
säurealdehvd  mit  Aceton  erhalten  worden  (S.  31). 

o-Nitrophenol,  Schmp.45ö,  Sdep.  214^,  Methyläther,  Schmp.  +9^  Sdep.  265<'. 
m-NItrophenol,        „       96®,      „        —     Methyläther,        „        SS^,      „      254  0. 

p-Nltrophenol,  ,  lU®  ^  —  Methyläther,  „  48^  „  260<^. 
o-  und  m-Nitrophenol  bilden  gelbe  Krystalle,  das  letztere  ist  in 
Wasser  ziemlich  lOsHch.  Die  o-Verbindung  riecht  eigenthümlich  und 
schmeckt  süsslich,  ihr  Natriumsalz  bildet  dunkelrothe  Prismen.  Das  p- 
Nitrophenol  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  sein 
Kaliumsalz  krystallisirt  mit  2H2O  in  goldgelben  Nadeln.  Durch  Bromiren 
geht  es  in  [lOH,4,2,6]-Dlbrom-p-iiltroplieiol,  Schmp.  141*^,  über.  Mit  PCI5 
geben  0-  und  p-Nitrophenol:  0-  und  p-Chlornitrobenzol  (8.  61). 

Biuitropbenole  (N02)2Cc,H«OH.  a-  oder  [lOH,8,4].DiBltropheaol, 
Schmp.  114®,  und  ß-  oder  [lOH,2.6]-DiBltropheBol,  Schmp.  64®,  entstehen 
beim  Nitriren  von  Phenol  und  von  o-Nitrophenol,  die  a- Verbindung 
auch  aus  p-Nitropbenol,  ferner  aus  m-Dinitro benzol  mit  alkalischem  Ferrid- 
cyankalium.  Der  a-Methy  läther,  Schmp.  86®,  wird  mit  Ammoniak  beim 
Erhitzen  in  [iNH2,2,4J-Dinitranilin  umgewandelt  (vgl.  Pikrinsäure).  Durch 
Nitriren  von  [i,3]-Nitrophenol  entstehen  drei  isomere  Dinitrophenole,. 
welche  bei  104®,  134®  und  141®  schmelzen.  Durch  weiteres  Nitriren 
geben  sie  Trinitrophenole  und  lYmitroresorcin  (S.  178). 

Trinitrophenole.  Pikrlns&ure  (NOj5)sC,;H2.0H,  Schmp.  122®,  ent- 
steht durch  Nitrirung  von  Phenol,  von  [1,2]-  und  [1,4]  Nitrophenol 
und  der  beiden  Dinitrophenole ;  ferner  durch  Oxydation  von  sym. 
Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium,  sie  ist  daher  [iOH,2,4,6]-Trinitro- 
phenol.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Behandlung  vieler  organischer 
Substanzen  mit  Salpetersäure,  wie  Indigo,  Anilin,  Harze,  Seide, 
Leder,  Wolle  u.  a.  m. 

Geschichte.  Woulfe  fand  1771,  dass  man  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Indigo  eine  Flüssigkeit  erhält,  welche  Seide  gelb 
färbt.  1799  stellte  Welter  durch  Nitriren  von  Seide  die  Pikrinsäure  zu- 
erst rein  dar,  die  nach  ihrem  Entdecker  als  Weite  r's  Bitter  bezeichnet 
wurde.  Lieb  ig  nannte  sie  Kohlenstickstoffsäure^  Carbazotsäure.  Du- 
mas analysirte  die  Säure  und  nannte  sie  Pikrinsäure,  von  mxgög  bitter. 
Laurent  erkannte  1842  in  der  Pikrinsäure  einen  Phenolabkömmling. 

Eigenschaften.    Die  Pikrinsäure  krystallisirt   aus  heissem 

Wasser  und  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  und  schmeckt 
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«ehr  bitter.  Löst  sich  in  160  Th.  kalten  Wassers,  ziemlich  leicht  in 
iieissem  Wasser.  Sie  färbt  in  saurem  Bade  Seide  und  Wolle  schön 
^rüustichig  geAh,   Sie  snblimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  anzersetzt. 

Verb  alten.  Mit  vielen  Benzolkohlenwasserstoffeii,  wie  Benzol, 
Naphtalin,  Anthracen,  bildet  die  Pikrinsäure  schön  krystallisirende  Ver- 
bindungen, die  zur  Kennzeichnung  and  zur  Trennung  höherer  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  besonders  geeignet  sind.  Durch  Einwirkung  von  PCI5 
auf  Pikrinsäure  entsteht  Plkrylehlorld  (S.  61).  Kocht  man  eine  Lösung  von 
Barjrnmpikrat  mit  Barythydrat,  so  entsteht  Blausäure.  Durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  Pikrinsäure  entsteht  das  plkroeyaniiM-  oder  Isoparpir- 
«amre  K^lfaua  08H4N50eK,  braune  Blättchen  mit  grünem  Goldglanz,  das 
früher  als  Grenat  sölüble  in  den  Handel  kam,  aber  nicht  mehr  verwendet 
wird.  Die  nicht  isolirbare  freie  Säure  ist  ihren  Umsetzungsprodukten  zufolg^e : 
Dieyanpikraminsäure  Ce[i,8](CN)2[2,4](N02)2[5,6](OH)(NH2)  (B.  88, 17^). 

Salze  und  Aether:  Das  Kallmmsalz  OeH2(^^9)8-^^  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  die  sich  in  260  Th.  Wasser  von  16  ^  lOsen.  Das  Natrian* 
nrnlz  lOst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  15^  und  wird  durch  SodalOsung  aus 
der  Lösung  ausgeschieden.  Das  Ammonlnmsalz  bildet  grosse  schöne  Nadeln 
und  findet  zu  Explosionsgemengen  Anwendung.  Beim  Erhitzen  oder 
-durch  Stoss  explodiren  alle  pikrinsauren  Salze  sehr  heftig. 

Methylither,  Schmp.  65  ^,  entsteht  durch  Nitriren  von  Anisol.  Aethjrl- 
ither  Schmp.  78®;  mit  Natriumalkoholaten  bilden  diese  Aether  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Trinitrobenzol  (S.  60)  additionelle  Salze  (C.  1898 
n,  284). 

^-TrlBltr«p1ieii«l,  Schmp.  96®,  ^'•TrlAttroplieiiol,  Schmp.  117®,  sind  beim 
Nitriren  der  aus  m-Nitrophenol  erhaltenen  Dinitrophenole  erhalten  worden. 

Tetraaltrophenol,  Schmp.  130®,  goldgelbe  Nadeln,  durch  Oxydation 
von  Dtchinoyltrioxim  (S.  192),  ist  sehr  explosiv  (B.  80,  184). 

Nitrokresole.  Aus  o-  und  p-Kresol  werden  Dinitroabkümmlinge 
leicht  erhalten  (B.  15.  1864;  17,  270),  von  denen  das  [2,6]-DInltro-p*kre8ol, 
Schmp.  84®,  in  Form  seines  Natriumsalzes  unter  dem  T^&menVictoriaorange 
•oder  Safransurrogat  als  orangegelber  Farbstoff  verwendet  wurde.  Das 
OlMitro-o-kres«!  wird  in  Form  seiner  Salzlösungen  als  Insekten-vertilgendes 
Mittel,  besonders  gegen  die  Nonnenraupe,  als  Antinonnin  in  den  Handel 
gebracht  (B.  27,  B.316).  Beim  Nitriren  von  m-Kresol  entsteht  ein  TriBltrokresol 
<N02)sGqH(GH3)OH,  Schmp.  106®,  das  auch  aus  Nitrococcussäure  (s.  d.) 
^ich  bildet. 

Halogennitrophenole.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  die 
Nitrophenole  oder  durch  Nitrirung  der  Halogenphenole  sind  zahlreiche 
Halogennitrophenole  erhalten  worden  (vgl.  C.  1899  I,  201). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  p-NItro-o-Jodanisol  CoHs[4]NOs[2]J[i]OCH8 
sowohl  aas  O'  als  aus  p-Jodanisol  durch  Nitriren  gewonnen  wird ;  im  letzte- 
ren Falle  findet  also  eine  Wanderung  des  Jodatoms  am  Kern  statt  (B.  29, 997). 

NitrosoTerbindongen  der  Phenole. 

Die  sog.  Nitrosophenole  entstehen:  1)  durch  Einwirkung  von 
t»aipetriger  Säure  auf  Phenole  (Baeyer,  B.  7,  964),  wobei  die  ein- 
erthigen  Phenole   nur  Mononitrosoverbindungen  bilden,   während 


166  Phenole. 

bei  den  zweiwerthigen  Metadioxybenzolen,  wie  Resorcin^  Dinltroso- 

verbin düngen  entstehen: 

a)  Man  läset  salpetrige  Säure,  aus  Alkalinitrit  und  verdttnnter 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure,  auf  Phenole  einwirken  (B.  7,967;  8,  614). 
b)  Nitrite  von  Schwermetallen  werden  von  den  Phenolen  selbst  zerlegt 
(B.  16,  8080).  c)  Aus  Nitrosylschwefelsäure  HO.SOgNO  und  Phenolen  (A. 
188, 353 ;  B.  21, 429).  d)  Aus  Amylnitrit  und  Natriumphenolaten  (B.  17, 803) ; 
Einwirkung    von    Aethylnitrit    auf   trisubstituirte    Phenole  s.  A.  811,  363. 

2)  Durch  Kochen  von  p-Nltrosoalkylaminen,  wie  NitroBodime- 
thylanilin  (S.  94),  mit  Alkalien: 

NO[4]CßH4[i]N(CHs)2  +  NaOH  =  NO[4]CeH4[i]OK  -f  HN(CH8)ä. 

3)  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chi- 
none  in  wAsseriger  oder  alkoh.  Lösung,  während  durch  freies  Hy- 
droxylamin die  Chinoue  zu  Hydrochinonen  reducirt  werden  (B.  17,. 
2061).  Die  letztere  Bildungsweise  spricht  dafür,  dass  die  Nhroso- 
phenole  Chinonmonoxime  sind  (Goldschmidt  B.  17,  801).  Es 
kommen  demnach  für  das  p-Nitrosophenol  oder  Chinonmonoxinfe. 
drei  Constitutionsformeln  in  Betracht  (vgl.  Chinone  S.  186): 

CßH/^^  und  CßH/^  oder  CßH/9 

p-Nltrosopbenol  Cblnonmonoxim. 

p  -  Nitrosophenoly  Chinonmonoxim  entsteht  auch  aus  Nitroso- 
benzol  (S.  63)  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  (B.  88>  1954);  es. 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  feinen  Nade)n,  die  sieb 
leicht  bräunen,  aus  Aether  in  grünbraunen  grossen  Blättern.  Es  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  hellgrüner  Farbe.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  unter  Zersetzung.   Das  Natriumsalz  krystallisirt 

mit  2HsO  in  rothen  Nadeln. 

Die  Bildungsweisen  des  Nitrosophenols  aus  Phenol  mit  salpetriger 
Säure  und  aus  Nitroso-dialkylanilinen  sprechen  für  die  Nitrosoformel  der 
Nitrosophenole,  ebenso  die  Oxydation  zu  p-Nilrophenol  mit  Salpetersäure- 
oder duvch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung. 

Für  die  Ghinonoximformel  spricht  die  Bildung  aus  Chinon  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  die  Umwandlung  in  Chinondioxim,  die  Bildung 
von  Unterchlorigsäure-estem,  wie  CqH4(0)N0C1,  bei  der  Einwirkung  voik 
unterchloriger  Säure  auf  Nitrosophenol  (B.  19,  280).  Ferner  das  Verhalten, 
der  verwandten  Nitrosonaphtole  (s.  d.),  endlich  der  schwach  basische  Cha- 
rakter der  Nitrosophenole  (B.  18,  3198).  Vielleicht  kommt  den  freien/ 
Verbindungen  die  Ghinonoximformel  zu^  während  die  Salze  sich  vom  Ni- 
trosophenol ableiten  (vgl.  B.  82,  3101). 

Die  Nitrosophenole  lassen  sich  in  Nitrosoaniline  (S.  94)  umwandeln; 
Durch  Salzsäure  wird  Nitrosophenol  in  Dichloramidophenol  verwandelt.  Durck 
salpetrige  Säure,  wie  nuch  durch  Hydroxylamin  entsteht  p-Diazophenol : 

CoH4(OH)NO  +  NHa-OH  =  CeH4(OH).N2.0H  +  H^O. 
In  gleicherweise  bildet  es  mit  den  Aminen  Azoverbindungen  (S.170).  Phenyl- 
hydrazin reducirt  glatt  zu  Amidophenol  (B.29,R.  294);  Einwirkung  Ton  Diazo- 
benzolverbin düngen  s.  B.  82, 2935 ;  A. 812, 211.    Fügt  man  zu  dem  Gemeng» 
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von  Nitrosophenol  mit  Phenol  wenig  conc.  Schwefelsäure,  so  entsteht 
eine  dunkelrothe  Färbung,  die  durch  Kalilauge  in  dunkelblau  übergeht 
(8.  154). 

Das  Chinondioxim  wird  im  Anschluss  an  das  Chinon  besprochen  (S.  192). 

Nltrofo-o-kresol,  Schmp.  134^,  ans  o-Kresol  (S.  157)  und  aus  Tolu- 
chinon  (8.  188);  Nltroso-m-kreaol.  Schmp.  155^  (B.  21.  729;  C.  1900  I, 
i20).     Mtroüotliynol,  Schmp.  160<>  (B.  17,  2061;  A.  810,  89). 

Amldophenole« 

Die  Aoiidophenole  entstehen  durch  Reduction  der  Nitro-  und 
Nitrosophenole.  Bei  den  mehrfach  nitrirten  Phenolen  findet  darch 
Schwefelammonium  eine  thellweise,  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine 
Reduction  sämmtlicher  Nitrogruppen  statt  (S.  65).  Besondere  Bil- 
dungsweisen  s.  m-  und  p-Amidophenoi. 

Verhalten.  Die  freien  Amidophenole  zersetzen  sich  leicht, 
besonders  an  feuchter  Luft  im  Licht.  Die  säureartige  Natur  der 
Phenole  wird  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  bedeutend  abge- 
schwächt. Die  Amidophenole  bilden  keine  Alkaiisalze,  sondern  ver- 
einigen sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Aehnlich  den  o-Phenylendiaminen  (S.  97)  geben  o-Amidophenole 
leicht  heterocyclische  Verbindungen,  AnhydroJxtsen^  den  Benzimidazolen 
(s.  d.)  entsprechende  Bemoxazole,  Aebnliche  Verbindungen  leiten  sich 
Ton  den  o-Amidothiophenolen  (S.  173)  ab:  die  Benzothiazole  (s.  d.). 

oAmidophenol  KH8[8]C6H4[i]OH,  Schmp.  170<>,  ist  in  Wasser 
schwer  l^Islich.  o-AnUIdlii  NH2[2]CgH4[i]OGH3,  Sdep.  218^.  Oxa«th]rl-o-ftmldo- 
pheBol  HOCH,CH8NH[2]CeH4[i)OH,  Sdep.  290-3100. 

O'lBiidodlpheajrloxjrd,    Phenozftzln    0<[^*^]>NH  wird   bei  den  hetero- 

cyclischen  Verbindungen  zusammen  mit  dem  Thiodiphenylamin,  dem  Hydro- 
phenaziu  und  dem  Phenazin  abgehandelt,  vgl.  aiich  Brenzcatechin  S.  176. 
Methjlirung  der  Amidogruppe  des  o-Amidophenols  (B.28, 
246).  Behandelt  man  o-Amidophenol  in  Methylalkohol  mit  Jodmethyl  und 
Alkalilauge,  und  nach  Beendigung  der  Methylirung  mit  Jodwasserstoff,  so 
wird  das  Jodid  einer  Ammoniumbase  und  daraus  mit  feuchtem  Silberoxyd 
das  Ammoniumoxydhydrat  selbst  erbalten.  Bei  105^  verliert  das  Oxyd- 
hydrat  Wasser  und  geht  in  eine  dem  Betai'n  (s.  Bd.  I)  ähnliche  cyclisch9 
Ammoniumverbiudung  über:  das  o-Trlneihylammoalmnplieaol,  welches  sich 
beim  Erbitsen  auf  höhere  Temperatur  in  o-DimetliylaBlildlii  umlagert.  Das 
Chlorhydrat  der  Ammoniumbase  zerfUlt  bei  der  Destillation  in  Chlormethyl 
und  o-DlnetkylaMldopheaol,  Schmp.  46  0. 

r  H  /[11N(CH,),C1  .  p  „  rri]N(CH,),OH ^  p  „  /[llN(CHi), 

o-Trimetbylammonium-    o-Trimethylammonlum-        -  o-Trlmettaylammonium- 
chloridphenol  oxydtaydratphenol  poenol 

-^^.{W"*'-  ^C.H.{[J]N(CH.). 

o-Dimetbylamidophenol  o-Dimetnylanisidin. 

o-XethjrlamldopheBOl  CHgNH[8]CQH4[i]OH  entsteht  aus  o-Methylanisidin 
C^H4(NHCHg)0CHs  durch  Salzsäure;    sein  schwefelsaures  Salz  kommt    im 
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Geroenge    mit  Hydrochinon  (S.  180)  unter    dem  Namen  Ortol   als  photo- 
graphischer Entwickler  in  den  Handel  (B.  82,  3514). 

o-OxaethyUalgldia  HO.CHsCH2NH[s]CeH4[i]OCH8,  Sdep.  305 ^  aus 
O'Anisidin  und  Aethylenchlorhvdrin. 

o-OxjplieBrlnrethaa  COOC2H5.NH[2]C6H4[i]OH  Schmp.  860,  entsteht 
bei  der  Ueduction  von  o-Nitrophenylaethylcarbonat  durch  Umlagerung  des 
indermediär  auftretenden  o-Araidophenyläthylcarbonats  NH2[2]CqH4[i]0. 
COOCoHg  (C.  1900  I,  413;  vgl.  ähnliche  intramoleculare  Umlftgerungen  : 
A.  811,  34;  B.  88,  1923).  o-Ozyphenrlhanistoir  NH2GONH[2]CeH4[i]OH, 
Schmp.  1540.  o.Ox7phfB7UiilfoharBstoffNH2CSNH[2]CoH4[iJOH,  Schmp.  16P. 

Die  Condensationen  der  o-Amidophenole :  1)  Das  o-Amidophenol 
liefert  mit  Carbonsäuren:  Beuzozazole,  z.  B.  mit  Essigsäure  Arb  fi- Methyl- 
henzoxazol;  2)  mit  Phosgen  d&s  ^-Oxybenzoxazol  oder  Carbonylamiao- 
phenol.  3)  Die  letztere  Verbindung  entsteht  auch  aus  o-Oxyphenjlham- 
Htoff  (s.  0.)  beim  Erhizen,  ebenso  giebt  4)  der  o-Ozyphenylsulfoharnstoff 
(s.  .0.)  beim  Erhitzen  das  sog-  o-OxyphenylsenföL  5)  Mit  salpetriger 
Säure  gehen  mehrere  substituirte  o-Amidophenole  in  ziemlich  beständige 
Diazide  über:  Dlchlor-o-amidophenol  in  Dichlor-o-diazophejwl.  6)  Das 
O'Oxaethylanisidin  (s.  o.)  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
PhenmorphoUn  (s.  d.).  7)  Oxydationsmittel  führen  das  o-Amidophenol 
in  Oxyphenoxazim  (s.  d.)  über.  8)  Mit  Brenzcatechin  (S.  175)  condensirt 
sich  o-Aniidophenol  zu  Phenoxazin  (s.  d.)  selbst. 

<^"«^ö,H  .fijo  .«-Methylbenzoxazol, 

(  -*>c«H4||gjj,,,sw:.cH8    Aethenylamldophenol 

l—*"^^'!^  CeH4{[Jj°„>co  oder  c«h,([^]2>c.oh 

^„/[iiOH  -^^^    .  -,,  (r?]o-^-.--       .a-Sulfhj'drobenzothiazol 

^•*^i>]xHcs.vH,  >c«H4^[2j^^csH       ^^^^,  Oxvphcnylsenföl 

CeUiCiajW^,^  ~ —    — >c«H»ci8Jfgj2>^x       Dichlor-o-diazophenol 

•         f[l]0CHi    OH               HCl  ([l]o    — CH«  _.  ,      ,, 

"'•«*{[8]NHCH.CH. "  "•«*{[21NH-CH.  Pl^^^^^O^pholin 

^-^^m. ^  ^*l[2]lN=[i^ll<^»««(r^]o      Oxyphenoxazim. 

m-Amidophenol,  Schmp.  122 <),  aus  m-Nitrophenol  (B.  11,  2101),  aus 
der  Oxaminsäureverbindung  des  m-Phenylendiamins  (B.  28,  R.  30).  durch 
Terschmelzen  der  Metanilsäure  (S.  148)  mit  Aetznatron  (B.  82,  2112)  und 
)»eim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Salmiak  und  wässerigem  Ammoniak  auf  200^. 
MoMlkyl-m-amidopheaole  (B.  27,  R.  953;  vgl.  B.  22,  R.  622).  Dlnethjrl-m- 
amldophfDol  CqH4(OH).N(GH3)2)  schmilzt  bei  87^;  Dlaethyl-m-amldopheBol  siedet 
gegen  280^.  Das  m-Amidophenol  und  seine  Alkylderivate  dienen  zur  Dar- 
stellung der  i^^o^aTntnfarbstoffe  (s.  d.).  Ueber  die  Einwirkung  von  Phos- 
gen auf  die  alkylirten  m-Amidophenole  s.  B.  29,  501.  Trimethyl-m-anldo- 
Phenol  C6H4[i]OH[3]N(CH3)30H  s.  B.  29,  1533. 

p-Amidopheiiol  schmilzt  bei  184^  unter  Zers.  und  sublimirt.  Es 
entsteht  1)  aus  p-Nitrophenol;  2)  aus  /J-Phenylhydroxylamin  (S.  64);  3)  aus 
Nitrobenzol  in  stark  schwefelsaurer  Losung  durch  den  elektrischen  Strom, 
eine  Bildung,  die  auf  die  Umlagerung  von  zunächst  entstandenem  /^-Phe- 
nylhydroxylamin  zurückzuführen    ist;    4)    aus  [öj-Amidosalicylääure    durch 
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COj-Abspaltaugf.  Mit  Chromsäure  oder  Pb02  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
bildet  es  Chinon.  Durch  Chlorkalk  entstehen  aus  ihm,  wie  auch  aus  seinen 
Ualogensubstitutionsproducten :  die  Chinonchlorimide ;  p-Amidophenol  wirkt 
auf  Aldehyde  und  Ketone  in  verdünnter  Essigsäure  in  derselben  Weise 
und  fast  ebenso  leicht  wie  Phenylhydrazin  (B.  27,  3005). 

p-Amtdop1ieBetol,  pPhenetidin  NH2[4]CßH4[l]OCaH5,  Sdep.  242 <),  p-Ac«t. 
«nildophenetol  CH8CONH[4]CßH4[i]OCsH5,  Schmp.  135^  aus  dem  p-Phenetidin 
durch  Kochen  mit  Eisessig,  findet  als  Antipyreticum  unter  dem  Namen 
Phenacetin  Anwendung  Bemerkenswerth  ist  die  Spaltung  des  Phen- 
acetins  durch  80 — 90  pctge.  Schwefelsäure  in  Essigäther  und  p-Amido- 
phenol (A.  809,  233).  Bei  andauerndem  Kochen  mit  überschüssigem  Es- 
«igsäureanhydrid  (B.  81,  2788)  wird  das  Phenacetin  in  DiaeetjrlpheBetldin 
(CH3CO)2NC6H40C2H5  Schmp.  540,  gdep.  182«  (12  mm),  übergeführt,  welches 
dem  Phenacetin  ähnlich  wirkt,  ebenso  wie  das  p-AethoxjrplienfUiieeinlmld, 
Pyrantin  (CH2CO)2NCöH40C2H5,  Schmp.  155®,  welches  indessen  die  nach- 
theiligen Wirkungen  des  Phenacetins  nicht  haben  soll  (B.  29,  84).  p-Phe- 
«etolcarbamld  NH2CO.NH[4]CßH4[i]OC2H5  (B.  38,  R.  78,  83)  schmeckt  sehr 
süss.     p-Diamidodiphenyloxyde  s.  Amidophenylsulfide  S.  173. 

m-OxydIphe»yUmln,  CßH5NH[3]CßH4[i]OH,  Schmp.  82«,  Sdep.  340» 
und  p-OxydlphenylamiB,  Schmp.  70®,  Sdep.  330®,  entstehen  aus  Kesorcin  (S.  177) 
und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und  Chlorzink  (B.  22,  2909). 
|>2-Dlox]rdlpheii]rUnil]i  NH[G(;H4[4](OH)]2,  Schmp  174»,  wird  aus  Hydrochinon 
(S.  180)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  oder  mit  p-Amidophenol  erhalten 
<B.  82,  689).  Die  Oxydiphenylamine  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den 
Indophenolfarbstoffen  (s.  Chinone  S.  194). 

Diamidophenole.  [2,4]DJjimidophenoi (NH2)2[2,4]C6H3[i]OH,  aus  [2,4]- 
Dinitrophenol,  durch  elektrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  oder  m- 
Nitranilin  in  Schwefelsäure  (B.  26,  1848).  Die  freie  Base  ist  sehr  zersetz- 
lich,  Salze  werden  unter  dem  Namen  Amidol  in  der  Photographie  als 
Entwickler  gebraucht.  4,.v  und  2,5-Diamidophenol  entsteheu  aus  den  Nitro- 
Amidophenolen,  die  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  o- 
tind  p-Nitrodiazoimide  (S.115)  erhält  (B.  30,  2096;    81,  2403).     m-AnüIdo- 

p-pheiietidU  C«H*NH[8]C»H,{[4J^^J^*,  Bildung  s.  unter  Hydrazinphenole  S.  170. 

Plkramliiiilare,  [2]-Aiiiido[8,4]-dtBltroplienol  (NH2)(N02)2C6M20H,  Schmp. 
165»,  bildet  rothe  Nadeln  und  wird  durch  Eindampfen  einer  mit  Schwefel- 
ammonium versetzten  alkoholischen  Pikrinsäurelosung  erhalten. 

[2,4,G]-TrlamtdopheBOl  (NH2)8CeH20H  entsteht  aus  Pikrinsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  (B.  16,  2400). 
Iq  freiem  Zustande  aus  seineu  Salzen  ausgeschieden,  zersetzt  es  sich  sehr 
rasch.  Verbindet  sich  mit  3  Aeq.  der  Säuren  zu  gut  krystallisir enden 
Salzen.  Das  HJ-Salz  C6H30(NH2)3  3HJ  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln. 
Die  Salze  färben  schwach  alkalische  Losungen  schon  blau.  Fügt  man  zu  der 
Losung  des  HGl-Salzes  Eisenchiorid,  so  färbt  sie  sich  tiefblau  und  es 
scheiden  sich  braun-blaue,  metallisch  glänzende  Nadeln  von  salzsaurem 
Amido-diimidophenol  oder  Diamidochinonimid  (S.  193)  aus,  welche 
«ich  in  Wasser  mit  schOner  blauer  Farbe  lösen.  Ein  isomeres  Triamido- 
phenol  ist  durch  Reduction  von  Dichinoyltrioxim  erhalten  worden  (B. 80, 183). 

[8,3,4,5]-Tetr»mldoaiil8ol  (NH2)4C6HOCH8  (B.  25,  282). 

Diazophenole.  Phenoldiazoehlorlde  H0.C(}H4N2C1,  entstehen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Amidophenolchlorhydrate.     Die 
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freien  Diazohydrate  der  o-  und  p-Amidophenole  anhydrisiren  sich,  indem 
die  zweite  Affinität  der  Diazogruppen  sich  an  den  Phenolwasserstoff  bindet 
(B.  2»,  1522): 

C.H4{g«>,  CoH.Cl,{g«>,  C«H,(NO0|g*>. 

p-DlazopheBoleysBld  UO[4|C^H4N|.CN  aas  dem  Chlorid  mit  Cyankali,  gelbe- 
Nädelchen,  wird  durch  Kali  zum  Kaliumsalz  der  Dlaxopkeaolcarboas&are 
HOC«H4N2COOH  verseift. 

DlbroMpheaoldlazoflBirosivr«  CeH2Brs(OH).N2S08H  +  2H2O  wird  au9 
ihrem  Kaliumsalz,  dem  Einwirkungsproduct  von  Kaliumsulfit  auf  Dibrom- 
phenoldiazochlorid  gewonnen. 

p-PkenoldlazonereaptaiihjrdrosDlfld  CßH|(OH).N2SH,SH2,  rothe  Nadeln,. 
Schmp.  75^  u.  Z«,  aus  DiazophenollOsungen  mit  Schwefelwasserstoff  (B. 
28,  3250). 

Hydrazinphenole.  Die  freien  Hydrazinphenole  sind  sehr  unbe- 
ständig. o-HydrazlBiuilsol  NH8NH[2]C6H4[i]OCH8,  Schmp.  43^,  Sdep.  240<>' 
(A.  2S1,  314).  Durch  Reduction  der  Alkyläther  der  Oxyazobenzole  oder 
Azophenole  entstehen  Benzol-p-hydrazophenoläther,  die  mit  ZinnchlorQr 
und  Salzsäure  die  Semidinumlagerung  (S.  124)  zeigen,  z.  B.  geht  das  Ben- 
zol-p-hydrazopheaetol  in  m-Aethoxy-o-amido-diphenylaniin  über  (B.  27,  2700;. 
28,  R.  753;  29,  2680): 

Azophenole,  Oxyazobenzole.    Bildungsweisen.    1)  Aas  Di- 

azosalzen  und  einwerthigen  Phenolen,  m-Dioxybenzolen,  m-Amido- 

phenolen  und  m-Phenolsulfosäuren : 

C6H5N2.NO8  +  C^^HgOH  =  C6H5N=N[i]C6H4[4lOH. 
Man  lässt  die  Diazosalzlösung  in  die  alkalische  PhenollOsung  ein- 
fliessen  unter  Kühlung  und  Rühren,  wobei  neben  Phenolazobenzol :  0,  p- 
Phenoldisazobenzol  auftritt.  Mit  wässerigem  Phenol  bildet  DiazobenzolsuK 
fat  nur  Phenyläther.  Wie  bei  den  Amidoazoverbindungen,  stellt  sich  di» 
eintretende  Diazogruppe  auch  bei  den  Phenolen  mit  Vorliebe  in  die  p- 
Stellung,  und  wenn  diese  besetzt  ist,  in  o-Stellung  zum  Hydroxyl  (B.  1?, 
876;  21,  R.  814). 

2)  Aus  Diazoamidobenzolen  beim  Erhitzen  mit  einwerthigen  Phenolen, 
wie  auch  mit  Resorcin  (B.  20,  372,  904,  1577): 

C«H».Nt.NH.C«H.  +  C.H».OH  =  C^H».N«.C«H4.0H  +  C«H^NH,. 

3)  Durch  molekulare  Umlagerung  von  Azoxybenzolen  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  (B.  14,  2617): 

J,>  ^  C,H^,.C«H4.0H 

Azoxybenzol  Ozyazobenzol. 

4)  Aus  Nitrophenolen  durch  Reduction  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
5)  Durch  Einwirkung  von  Anilinen  auf  Nitrosophenole. 

Constitution:  Für  die  Oxyazoverbindungen  kommt  ähnlich  wie  für 
die  Nitrosophenole  (S.  166)  neben  der  normalen  die  vom  Ghinon  abgeleitete 
Pseudoform  von  Chinonphenylhydrazonen  in  Betracht: 

Oxyazobenzol  Chiuonphenylhydrazon. 

Die  o-  und  p-Oxyazobenzole  zeigen  in  dieser  Beziehung  Unterschiede  (vgl. 
B.29,2361;88,1302;C.1900I,30;II,372).    Bei  den  o-Oxyazoverbindnngen ist 
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die  Hydrazonform    die  stabilere.    Die  p-Verbindungen   sind    in  freiem  Zu- 
stande vielleicht   auch    als  Hydrazone  aufzufassen,    haben  jedoch  grOssere- 
Neigung   in    die  Oxyazoform   überzugehen,    von    der    sich    die  Sake    und 
Aether  ableiten  (vgl.  B.  82,  3089;  G.  1900  I,  179;  s.  auch  Naphtochinon- 
hydrazone). 

p-OxyazobMzol,  Benzol-p-MophMol  GeH5N=N[i]CßH4[4]OH,  Schmp.  148^,. 
krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln.  Es  entsteht  nach  den  genauntea 
Bildungsweisen  der  Oxyazoverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und 
darauf  mit  Wasser  behandelt  liefert  es  den  Phosphors&ureester  P0(0GeH4, 
N«GeH5)s*  Schmp.  148<>  (B.  24,  365).  Benzol-p-azopheaet»!,  Schmp.  77  ^  (B.  25, 
9H).  p-AiopheBol  HO[4]G6H4[l]Ns[l]G6H4[4]OH,  Schmp.  204  <*,  bildet  hell* 
braune  Krystalle.  Es  entsteht:  aus  p-Nitro-  und  Nitrosophenol  durch. 
Schmelzen  mit  Aetzkali,  durch  Paarung  von  Diazophenolnitrat  mit  Phenol^ 
ferner  aus  p-Oxyazobenzolsulfosäure  (B.  15,  3037). 

o-Oxysxob«azol,  Schmp.  83®,  entsteht  neben  einer  Reihe  anderer  Sub- 
stanzen,   z.    B.:    0-    und  p-OxyzsoxybeBzol  HO.GeH4(N«0)G((H5,    Schmp.  76®' 
und  166®,    durch  Zersetzung  von    Nitrosobenzol    (S.  64)    mit  Natronlauge. 
0-   und  p-Oxyazoxybenzol   werden    durch  Oxydation    mit  Permanganat   in* 
Isodtazobenzolkalium  (S.  105)  übergeführt  (B.  88,  1939). 

Ueber  Azo-  und  Diazoverbindungen  der  Kresole  s.  B.  17,  351. 

Die  Sulfosäuren  der  Oxyazobenzole  sind  Farbstoffe,  z.B.  p-Snlfo- 
beBxol-p-azopheaol  SOgH[4]GcH4[i]N=N[9]GeH4[4]OH,  aus  p-Oxyazobenzol  und 
Schwefelsäure  und  aus  p-Diazobenzolsulfostture  mit  Phenolnatrium,  bildet  das 
Tropaeolin  T  (von  yellow)  des  Handels  (B.  11,  2192);  vgl.  auch  Resorcin». 

Sulfosäuren  des  Phenols«   Die  Sulfurimng  des  Phenols  erfolgt 

nnter  Vertretung  der  o-  und  p-WasserstofPatome,  wie  die  Nitrirungr 

(die  SulfogTuppen  treten  zu  einander   in  Metastellung),    nach   dem. 

Schema : 

filOH 


CßHjOH 


->■  CgHs 


OH 

SOgH 

SOgH 


^  CßH, 


ilOH 
SOsH 

4]S08H 

elSOgH 


o-  und  p-Phenolsnlfosänre  entstehen  beim  Lösen  von  Phenol 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  erstere  bildet  sich  vorherrschend 
bei  mittlerer  Temperatur  und  geht  beim  Erwärmen,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  in  die  p-Säure  über.  Ebenso  leicht 
wird  die  o-Phenetolsulfosäure  beim  Erwärmen  auf  100^  in  p-Phene- 
tolsulfosäure  umgelagert  (B.  27,  K.  591). 

Man  trennt  o-  und  p-Phenolsulfosäure  mittelst  der  Kaliurosalze,  von 
denen  das  Kaliumsalz  der  p-Sulfosäure  wasserfrei  in  hexagonalen  Tafeln> 
zuerst  krystallisirt;  später  krystallisirt  das  Salz  der  Orthosänre  GeH^COH). 
80^  +  2H2O  in  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern  (A.  a05,  64). 
Die  p-Säure  entsteht  auch  durch  Umlagerung  der  Phenylschwefelsäure- 
(8.  160). 

Die  freien  Säuren  können  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässe- 
rigen Lasung  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  wässerige  Losung  der 
Orthosänre  findet  unter  dem  Namen  Aseptol  als  Autisepticuni  Anwendung 
(B.  18,  R.  506).     Beim  Erwärmen  des  Natrium salzes  mit  MnO^  und  Schwe- 
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feisäure  bildet  die  Parasfture  Chinon.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
bei  310^  giebt  die  Orthosäure  Brenzcatechin  oder  o-Dioxybenzol;  die  Para- 
sänre  reagirt  noch  nicht  bei  320^  und  bildet  bei  höheren  Temperaturen 
Diphenole  (s.  Diphenyl). 

Durch  Jodiren  der  Parasulfosäure  entsteht  [2,c]-DIJo<l-p-pheiioUDlfoiIvre 
CeHgJs(0H).S03H,  die  unter  dem  Namen  Sozojodol  als  Antisepticum  An- 
wendung findet  (B.  21,  R.  250). 

m-[i,3]-PheB0l8vlf082Dre,  entsteht  beim  Erhitzen  von  ra*Benzoldisulfo- 

säure  (S.  146)    mit  Kalilauge  auf  170— 180»  (B.  9,  969).     Die  freie  SÄure 

enthillt  2  Mol.  HgO.     Mit    Kalihydrat    geschmolzen    bildet    sie    schon    bei 

'250^  Resorcin.    Erhitzt  man  p-Benzoldisulfos&ure  mit  Aetzkali,  so  entsteht 

anfangs  ebenfalls  Meta-phenolsulfosäure,  die  weiter  Resorcin  bildet. 

Phenol-[2,4]*dl8vlfoiiivr«,  die  Entstehung  aus  Phenol  und  o-und  p-Phenol- 
sulfosäure  s.  o.  das  Schema.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
roth  gefHrbt. 

PheBol-[2,4,6]-trlanlfosiare,  aus  Phenol  mit  conc.  SO4H2  und  P2O5. 
Sie  krystallisirt  mit  3V2  ^2^  i^  dicken  Prismen. 

AmldopheBOlsalfosinreii,  B.  28,  R.  378,  399. 

ThloTerbindungen  des  Phenols. 

Mercaptane.  Thlophenol,  Phenylmercaptan  [Phenthiol]  G0H5SH, 
-Sdep.  169®,  sp.  Gew.  1,078  (14®),  eine  bewegliche  widerlich  riechende  Flüssig- 
keit. Es  entsteht  l)  aus  Phenol  mit  P2S5  (Z.  f.  Ch.  1867,  193);  2)  aus  benzol- 
sulfosaurem  Natrium  mit  Kaliumhydrosulfid  (B.  17,  2080) ;  3)  durch  Reduk- 
tion des  Benzolsulfochlorids  oder  der  Benzolsulfinsäure  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  (C  1900  I,  252;  B.  82,  1147);  4)  aus  Phenyldithiokohlen- 
säureester  (s.  u.).  Infolge  seiner  Neigung  unter  H-Abgabe  in  Phenyldi- 
-sulfid  überzugehen  wirkt  das  Thiophenol  häufig  als  Reductionsmittel  (vgl. 
B.  29,  R.  979).  Thlophpnolqoecksllber  (C(,H5S)2Hg.  ThlophcmylfteeUl  CqHi^. 
S.CHjCHCOCaHg),,  Sdep.  273<>  (B.  24,  160).  Thlophenylaüeton,  Schmp.  34^ 
Sdep.  266^  (B.  24,  163);  mercaptal-  und  mercaptolartige  Verbindungen 
des  Thiophenols  s.  B.  24,  234;  28,  U20;  A.  258,  161.  OrthothloamcIiieBBinre- 
phenjrlener  CH(SCqHs)3,  Schmp.  39<>  (B.  25,  347,  361),  Ph«nylthlo-kokleB- 
Ninreester  CnH5S.C02G2H5,  Sdep.  260^^  (B.  19,  1228),  Phearldtthlokohlen- 
ftinreester  C(;H5S.C80R,  aus  Diazobenzolchlorid  und  Kalium xanthogenat  eine 
allgemeine  Reaction  (vgl.  C.  1900  1,252).  Durch  Verseifen  entsteht  daraus 
Thiophenol.  Es  ist  dies  neben  der  Reduktion  der  Sulfinsäuren  (s.  0.)  die 
bequemste  Darstellungsmethode  der  Thiophenole.  DiazobenzoltklopkeayUtker 
0,;HrN2.SC,;H5,  Oel,  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid  und  Phenylmercaptan 
<B.  28,  32.37). 

o-TklokrPRol,  Schmp.  15 «  s^ep.  188 «,  m-,  flüssig,  Sdep.  195—2050, 
p-,  Schmp.  43^  Sdep.  194*.  Thiocymol  (CH3)(C3H7)CeH8SH  s.  Carvacrol  S.  158. 
Weitere  Thiophenole  vgl.  B.  82,  1147. 

Von  den  Substitutionsproducten  des  Thiophenols  möge  das 
o-Amidothiophenol  seiner  heterocyclischen  Condensationsproducte  wegen 
hervorgehoben  werden.  o-Amidotklopkeaol  NH2[2]CeH4[i]SH,  Schmp.  26^, 
Sdep.  234^,  entsteht  aus  dem  Chlorid  der  Orthonitrobenzolsulfosäure,  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Leichter  gewinnt  man  es  aus  dem 
Benzenyl-o-amidothiophenol  (s.  d.)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (B.  20, 
2259).     m-Amldothiophenol  (B.  27,  2816). 


o-Amidothio- 
phenol 


Sulfide.  nS- 

Die  Condensationen  der  o-Amidothiophenole  (vgl.  o-Diamine 
S.  96  und  o-Amidophenole  8.  168).  1)  o-Ainidothiophenol  geht  beim  Er- 
hitzen mit  CarboDsäuren,  mit  Stturechloriden  oder  Säureanhydriden  in  Benzo- 
thiazole  (s.  d.)  über.  2)  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester, 
entsteht  aus  o-Amidothiophenol :  fi-Oocybemothiazol  (s.  d.)  oder  Carbonyl- 
amidothiophenoL  3)  Mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  [A-Sulfhydro- 
benzothiazol  (s.  d.).  4)  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  das  o-Pheiiylen- 
diazostUfid  {8.  d,)  um,  welche»  beim  Erhitzen  auf  200 — 220^  Diphenylen- 
disulfid  giebt: 

cHaCCH  /[i:s-^^^„       ^-Methylbenzothiazol 

^  c«H«it2lN«^^-^"«      Aethenylamidothiophenol 

ClCOgCtHs  lfl]S--^_  -„  -^-_  _  „  /[lls — ^^^    /*.Oxybcnzothiazol  oder 
>   C«H4([gjjj^C.0H  oder  C«H4Jj2jj^,^CO    tarbonylK>-amidothioph. 

CS«  fflls 

►  ceH4J[Jj^,^c.sH       /i-Sulfhydrobenzothfazol 

> .  c«H4UJr,^N  o-Phenylendiazosalfld 

^^^  { 1 215121  n^^       Biphenyl  endisalfid. 

Ein  heterocyclischer  Abkömmling  des  o-Amidothiophenols  ist  auch* 
das  Phenylsulfocarbazin  (S.  136).  Ueber  die  Condensation  des  o-Amido- 
thiophenols mit  Brenzcatechin  zu  Thiodiphenylamin  s.  S.  176. 

Sulfide.  Phenyldisnlfid  (C6H5)2S2,  Schmp.610,  Sdep.310^  entsteht 
leicht  durch  Oxydation  von  Thiophenol  mit  Chromsäuremischung,  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  schon  durch  den  Luftsauerstoff;  ferner  aus  Natrium- 
thiophenol  mit  Jod,  Erhitzen  von  Thiophenol  mit  Benzolsulfinsäure,  Erhitzen 
von  Thiophenol  oder  Phenylsulfid  mit  Schwefel  u.  a.  m.  Durch  Reductions- 
mittel  wird  es  in  2  Mol.  Thiophenol,  durch  alkoholisches  Kali  in  Thio- 
phenolkalium  und  benzolsnlfinsaures  Kalium  gespalten. 

Phenylsulfid  (CeH5)2S,  Sdep.  292  o  gp.  Gew.  1,12,  ist  eine  lauch- 
artig riechende,  farblose  Flüssigkeit.  Es  entsteht  1)  durch  Destillation 
von  Phenol  mit  P2S5  neben  Thiophenol,  2)  von  benzolsulfosaurem  Natrium 
mit  P2S5;  3)  durch  Ei'hitzen  von  Schwefel  mit  Diphenylsulfon  (Darstellungs- 
methode), in  welches  es  andrerseits  durch  Oxydation  übergeführt  werden 
kann  (B.  26,  2816);  4)  durch  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  Schwefel 
(B.  27, 1771).  5)  Femer  werden  Phenylsulfid  und  seine  Homologen  leicht 
gewonnen  durch  Erhitzen  der  aromatischen  Bleimerkaptide  mit  Halogen-, 
am  besten  Brombenzolen  (B.  28,  2322).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe 
von  Phenylsulfid  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Diphenylensulfid 
oder  Dibenzothiophen  (s.  d.). 

Amidophenylsnlfide  oder  Thioaniline.  Bildungs weisen: 
1)  Durch  Reduction  von  Nitrophenylsulfiden  (vgl.  B.  29,  2362).  2)  Durch 
Erhitzen  von  Anilinen  mit  Schwefel  und  Eintragen  von  Bleiglätte  (B.  4, 
384).  3)  Alkylirte  symmetrische  p-Tetraalkyldiamidophenylsnlfide  werden 
ans  Dialkylanilinen  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  erhalten.  Durch 
Sibernitrat  und  Ammoniak  werden  die  Tetraalkylverbindungen  entschwefelt 
unter  Bildung  von  sym.  p-Tetraalkyldiamidodiphenyloxyden,  wie  0[CßH4[4] 
N(CH3)2]2  (^-  ^^>  2056).  Durch  Erhitzen  der  methylirten  Thioaniline,  wie 
Thio-p-toluidin,  mit  Schwefel  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Thiazolver- 
bindungen,  wie  Dehydrofhiotoluidin  (s.  Benzothiazole). 
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Ps-DlamldodlpheByUmllld,  ThloanillB  S[C8H4KH2]a,  Schmp.  105^;  Og-Dl- 
«mldodlphenylBBlild^  Schmp.  93^(6.27,2807);  isomere  Thioaniline  vom  Schmp. 
SO^  und  SQ^  s.  B.  29,  2774.  Thlo-p-tolDldin,  Dianidoditoljrtevlfld  S[CeH3(CH5) 
NH2]2,  Schmp.  1030. 

Die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren,  des  Thio-  und  Dithiotoluidins 
färben  ungeheizte  Baumwolle  grüngelb,  sie  sind  sog.  Substantive  Baumwoll- 
farbstoffe (B.  21^  R.  877).  Die  Bisdiazosalze  des  Thio-p-toluidins,  die  sich 
auf  der  Faser  darstellen  lassen,  liefern  mit  Naphthylaminsulfosfturen  braun- 
rothe  DisHzofarbstoffe  (B.  20,  664). 

Thiodiphenjlilliide.     Von   dem  einfachsten  dieser  heterocyclischen 

JKörper,  dem  Thiodiphenylamin  s{f}j§Hj|S)NH  leitet  sich  der  werthvoile 

Farbstoff  Methylenblau  ab.    Die  Thiodiphenylamin gruppe  wird  später  bei 
'den  Heterosechsringverbindungen  besprochen. 

ThloaniHol  S(CqH40CH3)2,  Schmp.  46 0,  und  verwandte  Verbindungen 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Thionylchlorid  oder  Ohlorschwefel  und 
Aluminiumchlorid  auf  Phenoläther  (B.  27,  2540). 

Phenylselenide  und  -tellnride  erhält  man  leicht  aus  den  Queck- 
silberdiphenylverbindungen  mit  Selen  und  Tellur. 

Dlphenylselenid  (CeE[5)2Se  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Selen  mit 
Diphenylsulfon  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  erhalten,  es  siedet 
unter  14  mm  bei  163^;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Selen  bildet  es 
'DlphenrldUelenld  (C6H5)2Se2,  Schmp.  63^,  Sdep.  203^  (U  mm),  das  durch 
Reduction  in  2.  Mol.  Phenjrltelenlijdrat  (^(jHgSeH,  Schmp.  183  0,  gespalten 
wird.  DipheiiylteUiirid  (GeH5)2Te,  Sdep.  174^  (10  mm)  s.  B.  28. 1670;  29,  428. 
Weitere  aromatische  Selen-  und  Tellurverbindungen  s.  B.  90,  2821. 

Zweiwerthlge  Phenole. 

Mehrere  Vertreter  dieser  Rörperklassen  ünden  sich  in  Pflanzen 
•oder  sind  aus  Pflanzenstoffen  als  Spaltungspro ducte  erhalten  worden. 
Technisch  ist  besonders  das  Besorcin   oder  m-Dioxybenzol  wichtig. 

Die  allgemeinen  Bildungsweisen  der  zweiwerthigen 
Phenole  entsprechen  denjenigen  der  einwerthigen  Phenole:  1)  Aus 
Amidophenolen  durch  die  Diazoverbindungen.  2)  Durch  Schmelzen 
•a)  der  einwerthigen  Monohalogenphenole,  b)  der  Halogenbenzol- 
sulfosäuren,  c)  der  Phenolsulfosäuren  und  Benzoldisulfosäuren  mit 
Kalihj'drat  (S.  145, 162, 171).  3)  Aus  Dioxybenzolcarbonsäuren  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk  oder  Baryt. 

4)  0-  und  p-Dioxybenzole  entstehen  auch  durch  Reduction 
-der  ihnen  entsprechenden  Chinone. 

Verhalten.  Das  Verhalten  der  Dioxybenzoie  ist  wesentlich 
^bedingt  durch  die  Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zueinander. 
Die  drei  einfachsten  Dioxybenzoie: 

Brenzcatechin  [1,2],  Resorcin  [i,s},  Hydrochinon  [1,4] 
•sind  daher  typische  Vertreter  der  drei  Gruppen  zweiwerthiger  Phe' 
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Dole.  An  ihnen  wird  zweckmässig  das  Verhalten  derartiger  Ver- 
bindungen erläutert.  Die  zweiwerthigen  Phenole  können  mit  Chlor 
in  hydroaromatische  Ketochloride  umgewandelt  werden,  deren  Koh- 
lenstofifring  sich  leicht  aufspalten  lässt  (vgl.  S.  35).  Mit  Chloroform 
und  Alkalilauge  liefern  sie  Dioxyaldehyde,  mit  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Alkalilauge  Dioxycarbonsäuren. 

Breuzcatechingmppe.  Alle  o-Dioxybenzole  färben  sich  mit 
Eisenchlorid  grün.  Sie  zeichnen  sich  ferner  vor  den  m-  und  p- Ver- 
bindungen durch  die  Fähigkeit  aus,  leicht  unter  Ersatz  der  Hydro- 
xylwasserstoffatome  cyclische  Ester  zu  bilden. 

Brenzcatechin,    Pyrocatechln,    o-Dioxybenzol^    [i,'^- Phendiol] 

€6H4[i,2](OH)2,    Schmp.  104<>,    Sdep.  245^,    ist  zuerst    durch  trockene 

Destillation  von  Catechin,  dem  Safte  von  Mimosa  catechu,  erhalten 

worden  (Rein  seh  1889)  und  bildet  sich  ebenso  axLS  Moringagerbsäure. 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  vieler  Harze  mit  Kalihydrat,  findet  sich 
am  Kino,  dem  eingekochten  Safte  verschiedener  Arten  von  Pterocarpus, 
Butea  und  EucälyptuSy  tritt  im  Bucbenholztheer  auf  und  wird  auch  als 
Nebenprodnct  bei  der  Bereitung  von  Paraffin  aus  bituminösem  Schiefer 
4iuf  Grube  Messel  bei  Darmstadt  u.  a.  O.  gewonnen.  Breazcatcehlnschwefel- 
-aivre  kommt  im  Pferde-  und  im  Menschenharn  vor. 

Künstlich  entsteht  es:  1)  aus  Phenol  durch  Oxydation  mit  H2O2; 
2)  durch  Destillation  der  Protocatechustture  oder  [iCO^HA^J-Dioxybenzoö- 
:fläure;  3)  beim  Schmelzen  von  [i,8]-Ghlorphenol,  [i,8]-Bromphenol  (B.  27, 
B.  957.  D.  P.  76597),  [i,2]*Benzoldisu1fosäure  und  [i,2]-Phenolsulfosäure  mit 
Kalihydrat;  4)  aus  Guajacol,  dem  BrenzcatechinmonomethyUther  (s.  d.), 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200®. 

Seine  alkalischen  Losungen  fftrben  sich  an  der  Luft  zuerst  gprttn, 
dann  blau  und  schwarz.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Blei- 
-acetat  ein  weisser  Niederschlag  GeH40gPb  gefällt,  eine  Keaction,  die  weder 
Besorcin  noch  Hydrochinon  zeigt.    In  ähnlicher  Weise  ist  die  Bildung  von 

Antimonylverbindungen    R<lQl>Sb—    für    o-Dioxybenzole    charakteristisch 

z.  B.  Brenzcatechinantimonylhydroxyd  CeH402.SbOH  (C.  1898  II,  598).  Das 
Brenzca techin  reducirt  Silberlosung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupfer- 
lOsung  erst  beim  Erwärmen.  In  EisessiglOsung  wird  Brenzcatechin  durch 
Chlor  in  Tetrachlorbrenzcatechin,  Tetrachlor- o-chinon  (S.  189)  und  Hexa- 
■chloT'O'diketo-'R'hexen  (S.  35)  umgewandelt.  In  ätherischer  Losung  oxy- 
dirt  salpetrige  Säure  es  zu  Dioxyweinsäure,  Ueber  die  Heteroringbil- 
dungen  aus  Brenzcatechin  s.  S.  176  die  schematische  Uebersicht.  Mit 
Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  erhitzt  liefert  es  Alizarin  (s.  d.) 
und  Hystazarin  (s.  d.),  vgl.  Protocatechualdehyd  und  Protocatechusäure. 

Aethen  Brenzeateehinmethyllther,  «najaeol  HO[i]CeH4[s]OCH3,  Schmp. 
280,  gaep.  250<),  findet  sich  im  Kreosot  aus  Bucbenholztheer  (B.  28,  R.  156). 
Er  entsteht  aus  Brenzcatechin  mit  Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem 
Kalium  bei  180^,  sowie  durch  Erhitzen  von  vanillinsaurem  Calcium  und 
4IUS  Veratrol  (B.  28,  R.  362).  Die  alkoholische  Losung  färbt  sich  mit  Eisen- 
-chlorid  smaragdgrün  (vgl.  Yauillin).     p-NItrosognaJacol  C(tH4[2,i](OCH3)(OH) 
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[4]N0,  aus  Guajacol  mit  Natriumalkoholat  und  Aethylnitrit,  gibt  bei  der 
Oxydation  Nitro-,  bei  der  Reduction  Amldo-gnajarol  CeH4(OCH3)(OH)NH^ 
(B.  30,  2444). 

Dlmethylither,  Yeratrol  C6H4[i,2](OCH3)2,  Schmp.  15^,  Sdep.  205^,  au» 
Guajacolkalium  und  Jodmethjl,  aus  Veratrumsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalk. 

Brenzeateehlnmethyleii-  und  -ithylenither,  Sdep.  173^  und  216^.  Glyoxal- 
dlbreBKcat«chi]i  (C(;H402)€U.CH(02CbH4),  Schmp.  89^,  aus  Acetylentetrabromid 
und  firenzcatechinnatriuni;  gibt  bei  der  Hydrolyse^  wahrscheinlich  unter 
Zwischenbildung  von  Glyoxalmonobrenzcatechin  (CgH402)CH.CHO : 
o-OxyphenoxyeRsigsiDre  OHC(;H40.CH2COOH,  Schmp.  131^,  die  auch  direkt 
aus  Mononatriumbrenzcatechin  und  Chloressigsänre  entsteht  (J.  pr.  Ch.  [2]. 

61,  345;  C.  1900  II,  327)  und  leicht  in   ihr  Lakton  CeH4<^"^^,  Schmp. 

55®,    Sdep.  243®  übergeht.     Aethen-    und    Propenbrenzcatechln  C«H4<;q ^y, 

Q CH 

und  C«H4<Cq  ^QiT  entstehen  aus  o-Oxyphenoxyacetaldebyd  und  o-Oxy- 
phenoxyacetou  mit  Acetylchlorid  oder  P2O5  (G.  1899  II,  620). 

Brenzeatechlnsniflt,  Sdep.  210—211®  (B.  27,  2752);  Breiizcat«ehliichlor- 
phosphin,  Schmp.  130®;  BreazcaterhinoxjchlorphoRphln,  Schmp.  35®  (B.  27, 
2569),  s.  n. 

DIaeetylester      C(;H4[l,2](OCOCH8)2-      Kohlensünreester     CoH4{[2]o>^0  r 

Schmp.  118®,  Sdep;  227®,  aus  Brenzcatechinkalium  und  CICO2C2H5,  wird 
durch  Erwärmen  mit  Alkoholen  oder  Aminbasen  leicht  aufgespalten  zu 
o-Oxyphenylkohlensäureestem  bez.  Carbaminsäure-o-oxypheuolestern  (B.  18^ 
697;  A.  226,  84;  A.  800,  135).  Monobenzorlester,  Schmp.  130®  (B.  26,  1076). 
DIbenzoylester,  Schmp.  84®  (A,  210,  261). 

Heteroringbildnngen  aus  Brenzcatechin.  Unter  Ersatz  der 
beiden  Hydroxylwasserstoffatome  des  Brenzcatechins  entstehen  cyclische 
Ester  mit  SOCla,  PCls,  POCle,  COClg  Aethylenbromid  u.  a.  m.  o-Phenylen- 
diamin,  o-Amidophenol  und  o-Amidothiophenol  condensiren  sich  mit  Brenz- 
catechin zu  PhenaziTif  Pkenoxazin  und  Thiodiphenylamini 
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Homologe    Brenzcatechine.    isohomobrenzcAteciiiii    CH3[i]CfiH3[2.3] 

(0H)2,    Schmp.  47®  (B.  24,  4137).     Homobrenzcatechfn  CH3[i]C,^H3[8,4](OH)2, 
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Schmp.  51 0,  Sdep.  251^,  findet  sich  in  Form  seines  S-Methyläthers  als 
Kreosol  CH8[i]CeH3[8](OCU3)[4]OH,  Sdep.  221  o,  im  Bnohenholztheer  neben 
Phlorol  (B.  14,  2005;  C.  1898  I,  1025).  Kreosol  entsteht  auch  neben 
Guajacol  (s.  o.)  bei  der  Destillation  des  Guajakharzes.  Höhere  Homologe 
des  Brenzcatechins  wurden  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  mit  ali- 
phatischen Alkoholen  und  Chlorzink  gewonnen  (B.  28,  R.  312;  D.  P.  78882). 
Prop7lbreBzcst«r]ita  CsBj.CeH^OH)},  Schmp.  60^  s.   C.  1900  I,  812. 

MoBOtliiobreiiieateehiii  C6H4[i,8](SH)(OH),  Sphmp.  +5^  Sdep.  217^, 
wird  durch  Reduction  von  Dlphenoldlsalfld  [CgH40H]gSs  gewonnen,  das  beim 
Erhitzen  von  Phenolnatrium  mit  Schwefel  entsteht. 

Als    ein  Abkömmling    des    Dithio brenzcatechins  CßH4(SH)(    ist   das 

DiFhenyleadlsalfld    oder   Thianthren  C«H4{[2J|[2j}c«H4,    Schmp.    158^,    Sdep. 

360^,  zu  betrachten.  Es  wird  erhalten  durch  Kochen  von  Phenylsulfid 
mit  Schwefel,  aus  Benzol,  SGI2  und  Alumiuiumchlorid  oder  Aluminium- 
qnecksilber  (C.  1899  II,  648)  sowie  durch  Erhitzen  von  Pheuylendiazosulfid 
(S.  173).  Durch  Oxydation  liefert  es  ein  Disulfon  C6H4(S02)2C(«H4;  aus 
letzterem  wird  durch  Erhitzen  mit  Selen :  Diphenyleadlseleatd,  Selenanthren 
CeH4:(Se,):C6H4,  Schmp.  181 »,  Sdep.  223»  (11  mm),  gebildet  (B.  29, 435, 443). 

Resorcingmppe«  Das  Resorcin  und  viele  seiner  Homologen 
verbinden  sich  mit  Phtalsänreauhydrid  zu  FluaresceXnen  (s.  d.). 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerigen  Lösungen  der  m-Dioxybenzole 
dunkel  violett. 

Resorcin  C(^4[i,8](OH)2,  Schmp.  118<>,  Sdep.  276 <',  entsteht  aus 
GcdbanumharZj  Äsa  foeÜday  und  anderen  Harzen  beim  Erhitzen  mit 
Kali,  bei  der  Destillation  von  Brasilienholzextract.  Ferner  wird  es 
aus  vielen  m-Dlsubstitutionsproducten  des  Benzols,  wie  [i,3]-Chlor- 
und  [i,s]-Jodphenol,  [i,s]-PhenolsuIfosäure,  [i,3]-Benzoldisulfosäure  u.  a. 
beim  Verschmelzen  mit  Kali  oder  Natron  bei  230 — 280^  erhalten, 
aus  ümbeUiferon  entsteht  es  ebenfalls  auf  diesem  Weg.  Aber  auch 
o-  und  p- Verbindungen  (B.7, 1175;  8,  365)  liefern  mit  Kali  oder  Na- 
tron verschmolzen,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  Kesoroin, 
daher  ist  die  Kalischmelze  zu  Ortsbestimmungen  nicht  brauchbar 
(S.  162).  Technisch  bereitet  man  das  Resorcin  aus  m-ßenzoldisulfo- 
säure  (J.  pr.  Ch.  [2]  20,  319) 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Resorcin  krystallisirt 
in  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich,  nicht  aber  in  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  schmeckt  intensiv  süss.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt:  Unterschied  von  Brenzcatechin. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Resorcin  in  Dihydroresorcin  (A.  378, 
20)  oder  m-IHketohexamethylen  (B.  27,  2129)  verwandelt,  durch  Brom  in 
Wasser  zu  Trlbromresorcin,  Schmp.  111^,  Chlor  in  Eisessig  führt  es  schliess- 
lich in  Heptachlarresorcin  über  (S.  35)  (B.  26,  498),  das  sich  leicht  auf- 
spalten lässt.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  geht  es  in  Phloroglucin,  Brens- 
catechin    und    Diresorcin    (HO),C6H8-C6H8(OH)2   über   (B.  26,    R.  233). 
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Dorch  Erhitzen    mit  SalzsXure  erbklt    man   auB  Besorciu    dsa  Chlorhydrat 
einea  Triresorcins  CigHuO^  (A.  28»,  61). 

Erhitzt  mau  Iteiorcin  mit  PhtaliSnreanhvdrid,  so  entsteht  FluoregceXn; 
ans  ResorciQ  und  Natriumoitrit  entsteht  ein  tiefblauer  Farbstoff,  der  dnrch 
SSnren  roth  gefHrbt  wirdr  der  Indicator  LacmoXd  (B.  IT,  2617;  18,  B.  126); 
mit  salpetri^^er  SSure  enthaltender  SalpetersSare  die  Farbstoffe  Sesorufln 
{b.  d.)  und  Reaazurin  (b,  d.),  Abkömmlinge  de«  Phenoxazin«  (».  d).  (B.  SS, 
718).  Dnrch  Einwirkung  von  DiazosAlxen  auf  wlaserig-e  oder  ilkaliacbe 
KesorcinlOsnng  entstehen  Azofarbstoffe  und  Diazofarbstoffe,  mit  Diazoben- 
zolnitrat  oder  -cblorid:  Bauolsiorcssrcli  (CeHjXj)CgH,(OU),,  a-  und  ;}-Dt- 
beaioi-dtsaioreiarciB  (Ci;HjN^2Cj:Hg(0R)«  (B.  16,  2»16;  16,  2868;  17,  880); 
mit  dem  Diaiochlorid  des  Amidoazobeniolt:  AiobiuoüusrMsrelas  (^H^N;. 
CgH4N»C6Hs(OH),  (B.  16,  2817). 

Aether  und  Ester.  KoBaBUthrlltkcr,  Sdep.  Si3°  (B.  16,  151;  J. 
pr.  Ch.  [■]  61,  109).  Dt.»tiirllth.r,  Sdep.  214«  (B.  10,  868).  si*c«(ji«rt*r 
Sdep.  278°  (B.  16,  552).  DikoU«rfiin»t>r  CRH4(OC0iCtHs)^  Sdep.  SOO" 
(B.lS,697).  DlbMust,  Schmp.  1170(A.  älQ,^).  Daa  Besorcin  verbindet 
^ch  auch  mit  Zuckerarteu  anter  dem  Einausa  von  SalzsXuie  (B.  27,  1356). 

»laltrosorssartla,  Dichinoyldioxim  CeH|[i,s)(OH)i{«,6l(NO),  oder 
CsHiOt(NOH)^  gelbbraune  Blftttchen,  bei  115''  verpuffend,  kommt  in 
pastÖBer  Form  als  Solidgrün  oder  CMorine  in  den  Handel  (B.  80,  3133), 
nitrDiorMdnslBBothfllthiir  CeH,(0CH,)(OU)N0   s.  B.  82,  3421. 

v-DliltrorHorolB  (N0,)»[»,*]CgH,|i,8](0H)fc  Scbmp.  115",  durcb  Ein- 
wirkunfif  von  SaipeteisluredKmpfen  auf  Resoreio.  Iso-dliltromorcla,  Sfj/ph- 
ninsäure,  Oxypikrinsäure  (NO,),[4,6lCgH,[i,Bl(OH),,  Sohmp.  212". 

Trtiltr«r*iar«lB(N0,)t[>,4,SJCsH[i,s](0H)t,  Schmp.  1750,  entsteht  durch 
Einwirkung  kalter  Salpeterssure  auf  ßeaorein  and  verscbiedene  Gummi- 
harze, wie  Galbanum  u.  a.  ra.,  ferner  durch  Nitriren  von  m-Nitrophenol 
und  Tsnichiedenen  Dinitrophenolen.  Durch  EiHenvitriol  und  Kalkwaaser  ent- 
steht eine  grüne  Fftrbung  (Pikrinslare :  blutroth).    DlMtkilMt«r  Schmp.  120*'. 

TklorfiorelB  CeH4[i,s](8H)„  Schmp.  27",  Sdep.  243",  durch  Heduction 
■   des  Benzol-m-disulfosSurechloridB,   gibt  beim  Erbiteen  mit  Phanylisocfanat 
ein   Bispheuylcarbamat    CriHtCSCONHCeHg)!,    Schmp.   17S"  (B.  28,  B. 
177;  C.  1900  I,  252). 

Homologe  Reeorcine.  Von  den  nach  l'o  Igen  den  Körpern  ist 
das  weiter  unten  eingehender  abgehandelte  Orcin  bei  weitem  am 
wichtigsten: 

Scbmp.  Sdep. 

OrelB 107*    289" 

XrtMrcia       ....  104"     269"  (B.  19,  136). 

I,fl-Dlai7t0laol  ....  64"       ~     (B.  17,  1963). 

V-DloiT-m-Mol    ...  :)i  147"     149"  (B.  28,  S114). 

m-XrIorelB )a  125"     277"1,„   .(,  „„,«1 

jJ-Or.1. 2  163"    279e[(B-l».23i8)- 

■«iorda 149"    276"  (A.  215, 100). 

DIUrtllr-smjIrMorda  89"        —      (B.  26,  2653). 

Orcln  CH,[i]CeH^3^)(0H)j  ist  das  wichtigste  der  sechs  der 
Theorie  nach  denkbaren  nnd  bekannten  Dioxytoluole  (B.  16,  2995); 


Orcin.  17» 

460  findet  sich  in  vielen  Flechten  der  Gattung  EocceUa  und  Lecanara 

theils  in  freiem  Zustand,  theiis  als  Orcincarbonsäure  oder  OrseUin- 

■säurt,  Cheilfl  als  Erythrin  oder  DiorseUinsäure-erythritester  (s.  Bd.  I). 

iEs   wird   aus   der  Orsellinsäure   durch   trockene  Destillation,    oder 

-durch  Kochen  mit  Kalk  erhalten. 

Orcin  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von  AloSextract  mit  Aetzkali. 
ferner  Ut  Orcin  aus  1^,5-Dinitrotoluol  und  aus  anderen  Toluolderivateu 
•erhalten  worden  (B.  15,  2990).  Orcin  hildet  sich  bei  der  DestUlation  von 
:«-diox7phenylessig8aurem  Silber  (HO)9[3,5]GeH8[i]GHsC02Ag  (B.  19,  1451) 
und  beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  (s.  Bd.  I)  mit  concentrirter  Natron- 
lauge <B.  dB,  R.  316). 

Orcin  krjstallisirt  mit  IH^O  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen. 
Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmeckt  süsslich. 
JBs  schmilzt  wasserhaltig  gegen  56^,  verliert  allmtthlich  das  Krystallwasser 
und  schmilzt  wasserirei  bei  107^;  siedet  bei  290^.  Die  wässerige  Lösung 
-wird  durch  Bleiacetat  gefällt;  durch  Eisenchlorid  wird  sie  blauviolett  ge- 
-fkrbt.  BleichkalklOsung  bringt  eine  bald  verschwindende  dunkelviolette 
Färbung  hervor.  Mit  Diazokörpern  bildet  es  Azofarbstoffe.  Mit  Phtal- 
-säureanhydrid  bildet  es  kein  FluoresceXn  (S.  177).  Durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  Eisessig  entsteht  Trleklorvreia,  Schmp.  127®,  mit  Chlor  in 
</hloroform  PeatacUororeU  oder  [l,S,5]-DIketomethylpe]itsehIor-R-hezeii  (B.  26, 
317)  (S.  35). 

DlBltrosooreU  CH3.CeH(OH)2(NO)2  s.  B.  80,  1608.  Nltroiooreln,  Oxy- 
toluchinanoxim  CH8:CeHs(OH)2(NO)  besteht  in  zwei  Modificationen :  dunkel- 
TOthe  Nadeln  und  hellgelbe  Krystalle,  heim  Erhitzen  auf  128®  gehen  die 
•ersteren  in  die  letzteren  über;  es  ist  als  Abkömmling  eines  Orthochinons 
•.(S.  185)  zu  betrachten,  denn  sein  Hethylftiker,  der  sowohl  durch  Methyliren 
des  Chinonoxims  als  auch  aus  Orcinmonomethyläther  mit  N2O3  entsteht,  gibt 
.bei  der  Reduction  ein  Orthoamidophenol  (B.  S2,  3419).  AaildooreiB  C. 
1898  n,  974. 

iLässt  man   die  ammoniakalische  Lösung   des  Orcins   an    der 

Xiuft  stehen,  so  gebt  es  in  Orcel'n  CagH24N207  (B.  28,  R.  647)  über, 

das  eich  als  rothbraunes,  amorphes  Pulver  ausscheidet.    Es  löst  sich 

.in  Alkohol  und  Alkalien   mit  dunkelrother  Farbe   und  wird  durch 

Säuren  wieder  gefällt.    Mit  MetaUoxyden  gibt  es  rothe  Lackfarben. 

Das  OrceYn  bildet   den  Hauptbestandtheil   des   käuflichen  Orseille- 

Farbstoffs,    auch    Persio,    Cudbear,    franz.    Purpur    genannt, 

welcher   aus  denselben  Flechten   wie   das  Orcin  durch  Einwirkung 

von  Ammoniak  und  Luft   gewonnen   wird.    Der  Lackmus   wird 

•ebenfalls  aus  Flechten:   Eocc^Ua  und  Leconora,   durch  Einwirkung 

von  Ammoniak   und  Kaliumcarbonat   gewonnen.    Die   concentrirte 

'blaue  Lösung  des  entstehenden  Kaliumsalzes  bildet  mit  Kreide  oder 

Gyps  gemengt  den  käuflichen  Lackmus, 

lioreln,  KresOTcin  oder  y-Ordn,  aus  s,i-Toluoldisulfosäure  mit  Kali, 
.aus  Amido-o-Kresol  u.  a.  m.  p-Xylorela  oder  ß-Orcin,  aus  m-Dinitro-p- 
.X7I0I,   färbt  mch   in  .ammoniakhaltiger  Luft  rasch  roth.    £s   ist   aus  Ter* 


r 

1 

I  180  Phenole. 


«chiedenen  Flechtensäureu,    wie  Usninsäure^    dtirch  Deatillation  erhalteni 
worden. 

Hesoreln  oder  DioxymesUylen  entsteht  ans  Dinitromesitylen. 

HydrochlBongnippe.  Die  p-Dioxybenzo)e  werden  gewöhnlich 
Hydrochinone  genannt,  weil  sie  leicht  durch  Redmetion  der  p-Chi- 
none  erhalten  werden  und  ebenso  leicht  schon  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  in  Chinone  übergeben. 

Hydrochinon,  p-Dioxybenzol  06H4[m](OH)2,  Schmp.  169<^,  wurde- 
zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  der  Chinasäure  (s.  d.)  und 
beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  be- 
obachtet (Wo hier,  A.  66,  349): 

C6H7(OH)4COOH  4-  O  =  C(^H4(OH)2  +  COg^  -f-  SHgO. 
Es  entsteht  durch  Spaltung  des  Glucosids  Arbiäin  (s.  d.)  neben 
Glucose  und  findet  sich  im  Zuckerbusch,  Protea  mellifera  (B.  29,. 
R.  416).  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  elektrolytischen  Oxydation 
einer  mit  Schwefelsäure  augesäuerten  alkoholischen  Benzollösung 
(B.  27,  1942),  aus  p-JodphenoI  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei 
IfiO^f  aus  [2,5]-Oxysalicylsäure,  aus  p-Amidophenol  und  in  kleinen. 
Mengen  bei  der  Destillation  bernstein saurer  Salze. 

Man  stellt  das  Hydrochinon  dnrch  Reduction  von  Chinon  mit  schwef- 
liger Säure  dar,  entzieht  es  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  und 
krystallisirt  ans  heissem,  etwas  schweflige  Sänre  enthaltendem  Wasser 
unter  Reinigung  mit  Thierkohle  um  (B.  19,  1467). 

Das  Hydrochinon  ist  dimorph,  es  sublimirt  in  monoklinen  Blättcheu- 
und  krystallisirt  in  hcxagonalen  Prismen;  rasch  erhitzt  zersetzt  es  sich. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Mit  H2S  und  SO2 
bildet  es  krystallinische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Ammoniak  filrbt  die  wässerige  LOsung  rothbraun.  Bleiacetat  fällt  die 
Hydrochinonlösung  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Durch  Oxydations- 
mittel, wie  Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  das 
Hydrochinon  in  Chinon  Übergeführt,  als  Zwischenproduct  entsteht  Chin- 
hydron  (S.  187).  Mit  Hydroxylamin  bildet  Hydrochinon,  ebenso  wie 
Chinon:  Chinondioxim  (S.  192)  (B.  22,  1283).  Hydrochinon  findet  als 
,£ntwickler^  in  der  Photographie  Verwendung  und  als  antifermentaüves 
und  antipyretisches  Mittel  in  der  Therapie. 

Aether.  Methyniydrochlnoii  CH80[4]CeH4[i]OH,  Schmp.  53^,  Sdep. 
247^  aus  Methylarbiitin  (s.  0.),  aus  Hydrochinon  mit  Aethzkali  und  Jod- 
methyl oder  methylschwefelsanrem  Kali  (B.  14, 1989).  DlaietkjrlSther,  Schmp. 
560,  Sdep.  205<>.  Aetkrlither,  Schmp.  66^  Sdep. 246<^.  Dtaetkylätker,  Schmp.  71^. 

HydroeklBOBblseklorphOHplilii  C6H4(OPCl2)2,  Schmp.  65^,  Sdep.  200^ 
<65mm)  und  HydroehlBOBblBoxyrhlorphoiiphiB  CeH4(OPOCl2)2f  Schmp.  123<>, 
Sdep.  2700  (70  mm)  (B.  27,  2568). 

HydroehlnoBdlaretat  CeH4(OCOCHs)2;  Schmp.  123^  Hydrochlnondibea- 
zoat  C6H4(OCOC6nR)2,  Schmp.  199<^. 

Homologe  Hydrochinone  wurden  meist  durch  Einwirkung  von  SO2- 
auf   die  homologen  Chinone    erhalten.     Tolnhydrorhlnoa  entsteht    auch    ans- 
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"TotylhydroKi/lamiit  (S.  65)  durch  heisae  verd.  Schwefelsiure.  Dns 
HKr^p-ijlathlan  flllirt  den  Namen  BydropfUoron.  Das  DliietkrlliMr»- 
thratchlMi,  Sdep.  349",  findet  »ich  im  StherUchen  Oel  von  Amica  mon- 
iana  (A.  170,  36S).  Das  »Itcrtf ir-iBjIhTlracklHoa  entgtebt  ans  Hydrochi- 
noD  and  iMtunylen  mit  Eiseuig  nnd  SchwefeUXare  (B.  25,  2650]. 

Schmp. 
UrdrotolaebiDon    .     .    .  CB.[i]CaHi(>^](OH),  I2i^  (k.  Slft,  159; 

B.  15,  2981). 
Hydro-o-iylochinan    .     .  ((  >H),  134"  (B.  IS,  2673). 

Hydro-m-zylachinon  .     .  ((  iH),  150°  (B.  IS,  1151). 

Sydro-p-xylochinon    .     .  ((  iH),  2120  (A.  215,  169). 

Bydro-ctUDOchiDOn     .    .  ((  JH),  1690  (ß.  18,  1162). 

Hydro-thymochiiion    .     .  ({  [»,sKOH),  139",  Sdep  290". 

I>i'tert.-amylbydrochinoD  ((  \  ISK". 

SnbstitDirt«  Hydrorhinone.  Durcb  Einwirkung  von  conc.  Sali- 
slnre  oder  BromwaBBsritoffetuFe  auf  p-Ciiinon  warden  MonoL-hlor-  nnd 
Monobromhydrochinon  erhalten  (B.  12,  iSoi},  au«  Monochiorchinon;  Dichlor- 
hjdrochinoD  u.  %.  vi.  (A.  310,  153).  Di-,  Tri-  und  Tetrachiorhydrochinon 
«ntsteben  am  dem  entsprechend  an  ^chlorten  Chison  mit  80g;  das  TetrB> 
chlorhydrochinon  pbt  mit  den  Fetukuren  ^t  kryatallisiTende  Ester  (C.  1899 
11,  336). 

Mooochlor-  Schmp.  104";  Monobrom-  Schmp.  110* 
[Vl-Dicblor-  ,  1660;  [j,5j-Dibrom-  ,  186" 
[*,«]-Dicblor-  ,  1580;  |i,8]-Dihroni-  „  163« 
Trichloi-  „        134";     Tribrom-  ,        136" 

Tetracblor  „        232";     Tetrabrom-         ,        2440. 

Durch  Nitriren  des  DisethyUthers  nnd  des  Diacetates  des  Hydro- 
•chinonB  entstehen  [2,3j-Dliltro-  nnd  [t,5]-Dlaltri)dl»tlfllirdiatl>iaaB,  Scjimp. 
233"  und  176"  (A.  215,  149),  die  in  dasselbe  TrUltrodlutlirlkjdroflhtBoa, 
«chmp.  130",  aber^ahen,  und  |>,sl-IttBKrakTdTocUaaiidlu<Ut,  Schmp.  96". 
Letztere  Verbindung  tauscht  leicht  eine  NOg  Gruppe  gegen  NHC^Hj  ans 
(B.  24,  3824). 

HltrokrdrotklBOB,  Schmp.  133",  aus  Nitropbanol  mit  Uberschwefel- 
-«aurem  Ammoniak  (J.  pr.  Ch.  [i\  4S,  179).  DlBltrohidriickliga  aus  Dinitro- 
-urbntin  nnd  aus  Dinitrohydrochinondiacetat.  Durch  RedncCion  wurden  aue 
den  KitroverbinduDgen  iBi«akjdrocfaiiOB«  erbalten  (B.  22,  1656;  28,  1211). 
i.«-DlsBidokTdn(klB*B  entsteht  aus  dem  Oioiim  des  i^-DioiTchinons  (8. 192). 

BlcklDr)iriTrochlBaBdiiBlfasbr«(HO)jCnCl2(BOsH)^ans'TetrBchlDrchinon 
nnd  Kaliamdisnlfit  (A.  114,  324).  Ihre  wKsierige  LUsung  wird  durch  Eisen- 
•cblorid  indigoblaa  gefUrbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  gebt  sie  unter 
Oxydation  durch  Luftsau erstoff  in   Ejithiochronnäure  (S.  190)  über. 

MoiaUlaki-dratklBOB  CaH4[i,4](OH)(SH),  Schmp.  30",  3dep.  16?" 
(46  mm),  ans  p-Diaiophenalchlarid  mit  Kaliumzanthogenat.  Vlthiokj'dro- 
cklB*a  CaH41i,4](8H)^  Schmp.  98",  aus  p-BenzoldisulfosSurechlorid  oder 
It-DiaiopheDyMisalfid,    oxydirt  sich    an  der  Luft  allmKbtich    lU  p-PkeBTlga- 

Drelwerth)|re  Phenole. 

Die  drei  isomeren  TrfoxybeDiole  sind  in  dem  Pyrogallol, 
Phloro^lncin  und  Ox^britrochinoii  bekannt. 
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Als  allgemeine  Bildnng^weise  für  Polyoxjbenzole  ist  noeh  die  Hydro- 
lyse von  Polyamidobenzolen  zu  nennen,  die  besonders  aur  Darstelhing  der 
Phloroglacine  oder  sym.  Trioxybenzole  verwandt  wurde. 

Pyrogallol,  Pyrogallussre  CßH3[i,2,»](OH)3,  Schmp.  132<>,  entsteht 
unter  Abspaltung  von  COj  aus  der  Gallussäure  oder  Pyrogallolcarbon- 
säure  GO2H[i]C6H2[8,4,5](OH)0  beim  Erhitzen  fär  sich,  wie  Scheele  zu- 
erst 1786  beobachtete,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210'';. 
ferner  aus  den  zwei  p-Chlorphenol-disulfosäuren  und  aus  Hämatoxylirb 
beim  Schmelzen  mit  Kaiihydrat.  Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchea 
oder  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  alkalische  Lösung  absorbirt  sehr  energisch  Sauerstoff' 
(B.  14,  2666),  bräunt  sich  und  zersetzt  sich  in  GO^,  Essigsäure  und 
braune  Substanzen.  Es  dient  in  der  Gasanalyse  zur  Bestimmung^ 
des  Sauerstoffs.  Das  Pyrogallol  reducirt  rasch  Silber,  Quecksilber 
und  Gold  aus  ihren  Salzen,  indem  es  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure* 
oxydirt  wird. 

Durch  oxydhaltiges  Eisenvitriol  wird  die  Lösung  blau,  durch  Eisen- 
chlorid roth  geftrbt.  Essigsaures  Blei  g^ebt  einen  weissen  Niederschlag 
von  CgH3(OH)20PbOH.  In  wässeriger  oder  alkoh.  Lösung  wiid  Pyrogallol 
durch  Jodlösung  purpurroth  gef&rbt;  in  gleicher  Weise  reagiren  GaHus- 
säure  und  Tannin. 

Dimethyläther,  Schmp.  51^,  Sdep.  252 <^,  im  Buclienholzkreosot 
(B.  11,  333;  M.  19,  557).  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zu  CoerulignOT^ 
(s. d.),  einem  Diphenylderivat,  oxydirt.  Trimethyläther,  Schmp. 47®,  Sdep. 
235"  (B.  21,  607.  2020).  Aethyl,  Diaethyl-  und  Triaethyläther 
schmelzen  bei  95®,  79  <>  und  39®. 

Das  syrupöse  DlaiethjrlMetat  giebt  mit  Chromsäure  ein  Ghinon  C^H^- 
(OCH3)202,  das  Trifteetat  krystallisirt. 

Trichlorpyrogallol  G«Gl0(OH)8  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  177^ 
(B.  20,  2035). 

TribrompjrroirsUol  C((Br3(OH)3,  aus  Pyrogallol  mit  Brom,  geht  mit 
Brom  erwärmt  in  Xanthogallol  Gi8H4Bri40(:,  Schmp.  122^  über  (A.  245,  335). 

Metä7l-p)rrogalloldlaieth7l2tli«r  GH8GeH2(0H)(0GHB)2,  Schmp.  3G^  Sdep. 
265 ^  findet  sich  im  Buchenholzkreosot  (B.  12,  1371).  Methri-[3,4^]-p7ro- 
faUol'[4/>]-dlMeth7lither,  Iridol,  Schmp.  57^,  Sdep.  249^^,  aus  Iridinsäure^ 
G02H.GH2GeH8(0H)(0GH8)2  durch  Destillation  (B.  26,  2018).  Propylp7rogallol- 
dlatethylitker,  Pikamar  GsH7.G0Hs(OH)(OGH^3,  Sdep.  245^,  wurde  von. 
Reichenbach  im  Buchenholzkreosot  entdeckt  (B.  11,  329). 

Fhloroglucln  G6Hs[i,8,5](OH)s  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  218^. 
Es  wurde  1855  von  Hlasiwetz  durch  Spaltung  von  PfUoretin  (s.  ä.Y 
zuerst  erhalten  und  entsteht  auch  aus  Quercetin^  HespeHdin  und? 
anderen  Glycosiden  (s.  d.).  Es  bildet  sich  beim  Verschmelzen  ver- 
schiedener Harze,  wie  Catechin,  Kino,  Gummigut,  Drachenblut  un<i 
anderen  mit  Kali.  Durch  Schmelzen  mit  Natron  wird  Phloroglucin 
aus  Resorcin  (S.177)  (B.  14,  954;  18,  1323),  sowie  aus  Orcin  (S.  178> 
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und  Benzoltrisulfosäure  (S.  147)  gewonnen.    Der  synthetische  PhLoro- 

glvcintricarhonsäureester  (s.  d.)  geht  beim  Verseifen  unter  Abgabe 

von  3GO2  in  Phloroglucin   über  (B.  18,  3454).    Dargestellt   wird   es 

am  besten  aus  sym-Triamidobenzol  (S.  198),    das   man  nicht  isolirt, 

sondern  durch  Kochen   der   direkt  aus  Trinitrobenzol  gewonnenen 

Zinndoppelsalzlösung  mit  Salzsäure  hydrolysirt. 

Auf  ähnlichem  Wege  wurden  homologe  Phloroglucine  erhalten: 
XoBo-,  Dl-  und  TrlnetkjrlpklorofflaelB  GeH2(CH«)(OH)3,  C^H(GHa)2(OH)8, 
C6(CH8)8(OH)8  schmelzen  bei  2160,  1630  und  1840  (C.  1898  11,537;  1900 
I,  600  ff.). 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  mit  2H2O  in  grossen  Prismen,  die 
an  der  Luft  verwittern.  Bei  100^  verliert  es  alles  Kry stall wasser,  schmilzt 
bei  218®  und  sublimirt.  Es  schmeckt  süsslich  und  l<$st  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerig«  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid violett  blau  gefärbt  und  g^ebt  mit  Bleiacetat  eine  Fällung.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  LOsung  wird  Phloroglucin  in  Dichlor- 
essigääure  und  Tetrachloraceton  gespalten  (S.  86);  als  Zwischenproduct 
entsteht  zunächst  HexacfilortriketO'B,-hexylen;  ähnlich  verhalten  sich  die 
homologen  Phloroglucine  (C.  1899  II,  759).  Ueber  die  Einwirkung  von 
Brom,  s.  B.  28, 1707.  Durch  Reduction  wird  das  Phloroglucin  in  Phloro- 
glticit  (s.  d.)   oder  sym.  TrioacykexatnethyUn  (B.  S7,  357)    Ubergetührt 

Das  Phloroglucin  verhält  sich  seinen  meisten  Reactionen  nach,  so 
mit  Phenylcyanat  (B.  88,  269),  wie  ein  dreiwerthiges  Phenol  C8H3(OH)8; 
andererseits  bildet  es  mit  3  Mol.  Hydroxylamiii  ein  Trioxim  (s.  n.)  und 
konnte  demnach  auch  als  ein  Triketon,  als  [ijS,b]'Triketo-hexamethylen 
aufgefasst  werden  (B.  19,  159): 

CH<C(OH)-CH>COH  und  CHkCS8-ChP>C0 
Triozybenzol  Triketo-hexamethylen. 

Zur  Erklärung  der  TrioximbilduDg  konnte  man  annehmen,  dass  die  [i|8,5]- 
Trioxybenzolformel  die  labile  Pseudoform  des  Phloroglucins  sei. 

In  Ketoform  reagirt  das  Phloroglucin  auch  bei  der  Methyliruug  mit 
Jodmethyl  und  Alkali,  welche  schliesslich  zum  HcxanethjrlpälorogluclB  oder 
HexaMethjrltriketohexaraethyleii  C6(CH8)e08,  Schmp.  80 0,  Sdep.  2iS^,  führt, 
das  auch  durch  Methyliren  der  homologen  Methylphlorogluciue  entsteht 
und  durch  rauch.  Salzsäure  in  Di-isopropylketon  und  Isobuttersäure  ge- 
spalten wird  (B.  28.  R.  462;  C.  1899  II,  760).  —  Eigenthümlich  ist  die 
Condensation  des  Phloroglucins  bez.  seiner  Homologen  mit  Salicylaldehyd 
zu  Fluoronen  (s.  d.),  bei  welcher  Reaction  ein  Theil  des  Pliloroglucin- 
moleküls  in  Keto-,  ein  anderer  in  Hydroxylform  reagirt  (M.  21,  62). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Phloroglucinen  scheint  auch  die  F  i  1  i  x- 
sä4ire,  t^fkB- Aspidiwm  fiUx  mas^  zu  sieben,  welche  bei  der  Reduction 
mit  Zk-8taab  und  Natronlauge,  neben  Phloroglucin,  Mono-,  Di-  und  Tri- 
methylphloroglucin,  die  Flllelaslvre  liefert,  die  wahrscheinlich  als  gem- 
Dimethyldioxyketodihydrobenzol  aufzufassen  ist  (A.  807,  249). 

Phlorofflmdatrioxlm  GeH8(NOH)8,  Krystallpulver,  das  bei  155^  explo- 
dirt.  Phenylhydrazin  addirt  sich  an  Phloroglucin  ähnlich  wie  an  Oxal- 
essigester  und  Diuxobernsteinsäureester  (S.  129).  TrInItrosophlorofUela 
CeCNOyOH),  (B.  11,  1375)    und  TrinltrophloroflnriB  C6(N02)8(OH)8    geben 
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bei    der  Reduction  Trlamldophlöroglttoln    C|j(NH2)8(OH)3,    das    beim  Kochen 
mit  MnOg  und  Soda  Krokonsäure  (S.  191)  liefert  (B.  SB,  2185). 

Phloroglucinäther,  entstehen  ans  den  Phloroglncinen  beim  Be- 
handeln mit  Alkoholen  und  Salzsäure:  MoaoaiethyUther,  Schmp.  75 — 1S%  Sdep. 
213^  (16  mm)  giebt  ein  Dinitrosoderivat,  das  bei  der  Reduction  Dia- 
midodioxjanisol  liefert.  DImethjrUthcir,  Schmp.  37^,  Sdep.  172— 175^ 
(17  mm)  bildet  nebeneinander  ein  o-  und  ein  p-Nitrosoderivat,  die  als  8,.v 
Dimethoxy-o-chinonoxim,  rothe  Blättchen,  und  s^ö-Dimethoxy-p- 
chinonoxim,  gelbe  Nadeln,  unterschieden  werden  kOnnen  (M.  21,  15). 
Der  Trln«thTlith«r,  Schmp.  52^,  Sdep.  255^^  wird  auch  durch  Spaltung  des 
MethyldihydrocotoXns  (s.  d.)  durch  Kali  erhalten.  Phlorofflnciatrlaeetat, 
Schmp.  1050. 

Oxyhydrochinone:  werden  durch  Reduction  von  Oxychinonen 
erbalten.  Das  OxyhjdrochlaoB  0(;H3[i,2,4](OH)i)^  entsteht  neben  Tetra  und 
Hexaoxydiphenyl  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Kalihydrat  (B.  18, 
R.  24).  Es  schmilzt  bei  140,5 0;  durch  EisenchloridlOsung  wird  es  dunkel 
grtinbraun  gefärbt.  Sein  Triaethyläther  OQH3(O.C2Hii)s  entsteht  aus 
Triaethoxybenzoesäure  (aus  Aesculetin)  und  durch  Aethylirung  von  Aethoxy- 
hydrochinon  und  schmilzt  bei  34^  (B.  90,  1133);  der  Trimethyläther 
C6H3(OCH3)3,  aus  Methoxychinon  (S.  189),  siedet  bei  247<>.  Das  Oxy- 
hydrochinontriacetat  C6H8(OCOC  113)3,  Schmp.  97®,  wird  auch  aus 
Hydrochinon  und  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefel- 
säure erhalten  (Darstellnngsmethode  für  Oxyhydrochinone)  (A.  811,  341; 
C.  1899  I,  1094). 

Tierwerthlge  Phenole.    Von   den   drei   denkbaren   isomeren 

Tetraoxybenzoleu    sind   das   sym.   und    das    as.  Tetraoxybenzol  in 

freiem  Zustande  bekannt;    das  dritte    hat    man    in  Form  einlacher 

Aether  aus  Pflanzenstoffen  bereitet. 

1)  Aplonol,  V- Tetraoxybenzol,  [Phentetrol]  wurde  als  DlnMhyl- 
apionol  C6H2[i,2,s,4](OCHs)2(OH)2,  Schmp.  106^,  Sdep.  298^'  aus  der  Apiol- 
säure  durch  Kalihydrat  erhalten.  TetramethjUpionol  CqH2(OCH3)4,  Schmp. 
81^.  l,8-lHethylen-3,4-dlMethyUplO]iol,  ApioH  C^^02'C>B.^{0CY{^^,  Schmp. 
69  ^  aus  Apiolsäure  oder  ÄpioncarbonsÜure  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäur«  (B.  24,  2608;  29,  1806). 

i-n-Propjrl-2,3,4,J)-tetraox]rbeiizol  entsteht  als  Me  thylendimethyläther, 
Dihydroapiolj  Schmp.  25®,  Sdep.  292  0,  durch  Reduction  von  Isapiol. 

2)  as-Tetraoxybenzol  C3H2[i,2,3^](OH)4  ist  bisher  nicht  in  reinem 
Zustande  in  genügender  Menge  erhalten  worden  (vgl.  B.  26,  2029 ;  M.  20, 
927);  sein  Monomethyläther  (CH30)[i]C6H2[2,s,5](OH)8  ist  das  Iretol,  das 
aus  Irigenin  (aus  Veilchen wurzel)  durch  Spaltung  mit  Kali,  sowie  syn- 
thetisch aus  Pikrinsäure methyläther  (S.  165)  durch  Reduction  und  hydro- 
lytische Ersetzung  der  Amido-  durch  Hydroxylgruppen  erhalten  wird.  Der 
l,s-Diraethyläther,  Schmp.  158®,  entsteht  aus  i,8-Dimethoxy-2.5-chinon 
(8.  189).  Tetramethyläther,  Schmp.  47®,  Sdep.  271®  s.  B.  28,  2291. 
Tetraoxy-m-xylol  C6[i,3](CH3)2(OH)4,  Schmp.  189®,  entsteht  aus  Dioxy-m- 
xylochinon  (8.  188)  durch  Reduction  (M.  21,  1). 

3)  s-Tetraoxybenzol  CQU2[iy2,i,6]{On)^,  Schmp.  215—220®,  entsteht 
aus  i,\-Dioxy-2^'Chinon  (S.  189),  durch  Reduction  mit  Zinnchlortir.  Te- 
traacetylester,  Schmp.  217®  (B.  21,  2374). 
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DlehlortetraoxybeBzol,  Hydrochloranüsäure  G6Gl9(OH)4  aas  Chlor- 
«uilsAure  (S.  189)  mit  warmer,  wässeriger  schwefliger  Säure  (A.  146,  32). 
Amldo-s-tetrftoxybeazol  aus  Nitrodioxjchinon  mit  Zinnchlorür,  ebenso  Nitro- 
«mldo-s-tetnoxybeiuol  und  Dianido-S'tetraoxybenzol  (B.  18,  502)  aus  Nitranil- 
-säure  (S.  190).  Die  Diamidoverbindung  liefert  beim  Kochen  mit  Kali: 
Ammoniak  und  Krokonsäure  (S.  191);  durch  Oxydation  geht  sie  in  Di- 
-amidodioxychinon  (S.  190)  über. 

Hydroeuthiochronsaure  Alkalisalze  8.£uthiochronsäureS.190. 

Fttnfwerthige  Phenole  sind  noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl 
jiber  hat  man  in  dem  Qiiercity  der  bei  den  CjclohezanabkOmmlingen  ab- 
gehandelt wird,  das  PentoQcyhexahydrohemol  kennen  gelernt. 

Sechswerthige  Phenole.  Bei  den  Benzolringbildnngen  (S.  31) 
^urde  die  merkwürdige  Erscheinung  des Hexaoxybenzolkaliums  oder 
Kohlenoxydkaliums  (1834  Yon  Liebig  entdeckt,  A.  11,  182)  beim 
Leiten  von  Kohlen oxyd  über  erhitztes  Kalium  angeführt,  dieNietzki  und 
Benkiser  1885  nachwiesen.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die 
frisch  bereitete  Reactionsmasse  aus  Kohlenoxyd  und  Kalium  entsteht 

HexaoxybeBzol  GqCOH)^,  das  sich  auch  aus  Trichinoyl  (S.  191)  durch 
Kednction  mit  Zinnchlorttr  und  Salzsäure  bildet  und  in  feinen  grauweissen 
Nadeln  abscheidet.  Die  Nadeln  färben  sich  an  der  Lnft  rothyiolett,  sind 
nicht  schmelzbar  und  zersetzen  sich  erst  gegen  200^.  Durch  conc.  Sal- 
petersäure wird  es  zu  Trichinoyl  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure 
und  Natriumacetat  entsteht  die  Hexaacetylverbindung  G^{0,C^^O\^ 
«ine  bei  203^  schmelzende  Krystallmasse  (B.  18,  506). 
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Als  Chinone  bezeichnet  man  alle  Verbindungen,  bei  denen 
2wei  am  Benzolkem  stehende  aromatische  Wasserstoffatome  durch 
zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind.  Der  Ersatz  findet  entweder  in 
o-  oder  in  p-Stellung  statt.  Man  unterscheidet  Orthochinone  und 
Parachinone,  von  denen  die  Parachinone  für  die  einkernigen  aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe  besonders  kennzeichnend  sind.  Meta- 
chinone  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden. 

Orthochinone«  Hierher  gehören  Tetrahalogensubstitutionsproducte 
468  in  freiem  Zustande  unbekannten  o-Benzochinons :  Tetraeklor-o-beBzocIilBOB 
'CgCl|[l,s]02,  Schmp.  131^,  und  Tetrabrom-o-beBzoeliliiOB  C^T^\f%]02t  Schmp. 
150^,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cl  oder  Br  auf  Brenzcatechin  (S.  175), 
gelost  in  Eisesng  (Zincke,  B.  20,  1776). 

Homologe  gechlorte  Orthochinone  bilden  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  entsprechenden  Orthodiaminchlorhydrate.  Die  zunächst  ent- 
stehenden o-Diketochloride  lassen  sich  zu  gechlorten  o-Dioxybenzolen  redu- 
•ciren,  die  dann  durch  Oxydation  die  gechlorten  o-Chinone  geben  (B.  27,  560). 

In  Form  ihrer  Dioxime  (S.  192)  sind  das  Ortho-Benzochinon  und 
mehrere  seiner  Homologen  durch  Reduction  der  entsprechenden  o-Dini- 
trosobenzole  (S.  64)  erhalten  worden. 
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Parachlnoiie.  Die  Constitution  dor  wahren  Chinone  oder 
Parachinone  der  einkernigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ist 
nicht  sicher  festf^estellt.  Man  betrachtet  dieselben  entweder  als 
Benzolderivate  und  nimmt  alsdann  die  Sauerstoffatome  untereinander 
gebunden  an,  oder  als  p-Dihydrobenzolderivate  mit  zwei  Reton- 
gruppen. 

Die  erste  Anschauang  vergleicht  die  Parachinone,  die  in  der  That 
krllftige  Oxydationsmittel  Bindj  mit  den  Snperoxyden.  Bei  der  Reduction 
gehen  die  Parachinone  nicht  in  p-Diglycole  der  p-Dihydrobenzole,  sondern^ 
in  p-Dioxybenzole,  in  die  sog.  Hydrochiuone,  in  wahre  Benzolderivate  über.. 
Auch  durch  Einwirkung  von  PCI5  wird  jedes  Sauerstoffatom  durch  ein 
Chloratom  ersetzt.  Der  Hyperoxydformel  der  Parachinone  steht  die  p-Di- 
ketonformel  gegenüber,  für  welche  die  Bildung  eines  Monoxims  und  eines- 
Dioxims  als  Grund  angeführt  wird,  sowie  die  Addition  von  3Br  und  4Br 
an  Parachinon  (J.  pr.  Ch.  [i]  42,  61;  B.  28,  8141).  Als  Ghinonmonoxim« 
fassen  die  meisten  Chemiker  das  Nitrosophenol  (S.  166)  auf.  Die  verschie- 
denen Formeln  für  das  gewöhnliche  Chinon  und  seine  Oxime  sind  folgende:: 
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(Fittig,  A.  180.  88) 
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Nitrosophenol. 


HC^    ^6h 
Chinondioxim 


Chinon,  Benzochinon  CQÜ^Oi,  Schmp.  116^^,  ist  zuerst  1838  von 
Woskresensky  durch  Oxydation  von  Chinasäure  (s.  d.),  einer 
HexahydrotetraoxybenzoSsäure,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Wosk  resensky  nannte  den  Körper  ChinoyU 
den  Namen  Chinon  schlug  Berzelius  vor  (Berz.  Jahresb.  19,407). 

Das  Chinon  entsteht  aus  Hydrochinon  oder  p-DloxybenzoI 
(S.  180)  mit  Eisenchlorid  und  aus  vielen  p-Diderivaten  des  Benzols 
durch  Ox3"dation,  meist  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure, 
so  aus  p-Phenylendiamin,  Sulfanilsäure,  p-Amidoazobenzol.  p-Amido- 
phenol,  p-Phenolsulfosäure,  p-Diamidodiphenyl  oder  Benzidln.  Man 
stellt  es  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Natriumdichromat  und 
Schwefelsäure  dar  nach  Nietzki's  Vorschrift  (B.  20,  2283).  Auch 
durch  Oxydation  von  Chinit  (s.  d.)  ist  es  erhalten  worden. 

Das  Chinon  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen.  Es  riecht 
eigenthümlich  durchdringend  stechend  und  sublimirt  leicht.  Es  greift 
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die  Haut  an.  Mit  Wasserdampf  ist  es  flüchtig  und  in  warmem  Wasseiv 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Sonnenlicht  wird  es  veiv 
ttndert,  mit  Acetaldehyd  und  mit  Benzaldehyd  vereinigt  es  sich  im> 
Sonnenlicht  zu  Dioxyacetophenon  bez.  Dioxybenzophenon  (s.  d.)  (B.. 
81,  1214).  Aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  scheidet  das  Chinon 
Jod  aus,  ein  Verhalten,  das  zur  titrimetrischen  Bestimmung  yon. 
Chinonlösungen  Anwendung  finden  kann  (C.  1899  II,  906).  Schwef- 
lige Säure  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren  es  zunächst  zu  Chin- 
hydron, einem  Additionsproduct  von  Chinon  und  Hydrochinon,  da& 
mit  nascirendem  Wasserstoff  Hydrochinon  giebt. 

Auch  andere  Phenole  vereinigen  sich  leicht  additionell  mit  Chinon 
(s.  n.).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  ^lOst,  in  der- 
Wärme  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Blausäure  zersetzt.  Mit  Brom 
vereinigt  sich  Chinon  zu  Chinondi-  und  Chinontetrabromid,  Schmp« 
86^  und  Schmp.  170 — 175^.  Die  dem  Chinontetrabromid  entsprechende 
Wasserstoffverbindung,  das  p-DiketoJicxamethylen  (s.  d.),  ist  von  Succi- 
nylbemgteinsäureester  ausgehend  erhalten  worden. 

Phosphorpentachlorid    verwandelt    das    Chinon    in    p-Dichlorbenzol' 
(8.  51),  Hydroxjlaminchlorhydrat  in  Chinonmonoxim  oder  NitrosophenoV 
(8.  166)  und  Chinandioxim  (8.  192).     Durch  Phenylhydrazin  wird  ee  zu* 
Hydrochinon    reducirt,    ebenso  wirken  a-Alkylphenylhy^azine    redodfend. 
indem  sie  in  Tetrazone  (8.  140)  übergehen,  dagegen  liefern  a-Acidylphenyl- 
hydrazine    Monohydrazone    von   Chinonen  (8.  193).     Die    Keruwasser- 
Stoffatome  des  Chinons  sind  relativ  laicht  ersetzbar.     Die  Substitution  er- 
folgt theils   mit  theils  ohne  Reduction    zum  Hydrochinon.     Mit  Blausäure- 
entsteht:  Dicyanhydrochinon  CeHs[i,4](OH)^[2,d][CN){;   mit  Benzolsulfin- 
säure  vereinigt  sich    das  Chinon    zu  DioxydiphenyUulfon  CeHsSOgCgHs. 
(0H)2    (allgemeine  Reaction    chinoYder  Substanzen  s.  8.  150).     Mit  Benz- 
hydrolen  (s.  d.)  entstehen  Verbindungen  wie  CgH202[CH(CQH5)2]2,    welche- 
der  Gruppe  der  mehrkemigen  aromatischen  Substanzen  angehören  (B.  82, 
2146).    Mit  Anilin  giebt  das  Chinon  Dianüidochinon^  DianUidochinon- 
anil  und  DianilidockinondianiL    Ueber  Condensation  von  Chinonen  mit 
Acetessigester    zu  Cumaronderivaten  vgl.  letztere.     Ueber  Addition  von 
Diazomethan  an  Chinon  s.  B.  82,  2292. 

Phenoladdltionsprodncte  des  Chinons  (A.  215,  134).  PheBochtBon. 
C(H402-2CqH50H,  8chmp.  71^,  bildet  sich  durch  Addition  von  Chinon  und 
Phenol.  Es  ist  leicht  flüchtig,  krystallisirt  in  rothen  Nadeln  und  wird 
durch  Kalilauge  blau,  durch  Barytwasser  grün  gefärbt.  Additionsproducte* 
mit  homologen  Phenolen  s.  C.  1898  I,  887.  Erhitzt  man  die  Phenole  mit 
dem  Chinon  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  so  bilden  sich  ohne 
Wasserabspaltnng  farblose  Verbindungen,  die  wahrscheinlich  als  hydroxy- 
lirte  Diphenyläther  zu  betrachten  sind,  z.  B.  OHC(>H40C(>Hs(OH)2  aus  Re- 
sorcin  und  Chinon  (B.  80,  2563;  C.  1898  II,  156). 

CäUbrdroB  C(>H402.C6H4(OH)2    wird    durch  directe  Vereinigung    von 
Chinon  mit  Hydrochinon  gebildet.    Es  entsteht  als  Zwischenproduct  bei  der- 
Keduction  von  Chinon  und  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon,  z.  B.  durchi 
Elektrolyse  (B.  29,  R.  1122),  und  wird  durch  fortgesetzte  Oxydation  in  Chinon,. 
durch    Reduction    in   Hydrochinon    yerwandelt.     Es    bildet    grüne    metall« 
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gllnzende  Kryahille,  riecht  chioonortig,  ichmilit  laicht  unil  lOst  sich  in 
Alkohol  mit  grüngelber  Farbe.  ZerflUlt  beim  Kochen  mit  Waeser  ia 
Chinon  und  Hydrochinon. 

Die  Conititatiou  dieser  Verbindungen  entspricht  vielleicht  den  fol- 
genden Formeln  (B.  38,  1615;  ä9,  R,  903): 

HO-C-OCJI.  UIO-C-OH 

PhenoohlnoQ  jj^   -j^^  Chlnhydron  C^A       -^^  jjjj 

C4H,0--C-0H  't<IO-C-OH 

Homolog  p-Chlnone.  Die  homolog:en  p-Ctiinone  entstehen  I)  durdi 
Oxydation  der  entsprechenden  p -Dioxjbenzole  oder  Hydrocbinone  mit 
Eisenchlorid,  der  entsprechenden  p-Diamine,  p-Amidophenole,  wie  Amido- 
thymol  und  mancher  anderen  eut  Parareihe  gehOrigeo  Disubstitntionspro- 
ducte  mit  Eisenchlorid,  CbromsSure  und  Mangansnporoxyd  nnd  Schwefel- 
tlure.  "i)  Aber  anch  Monosnbatitationaprodacte  der  AlkylbenEole  liefern 
besonders  bei  der  Oxydation  mit  CbromsHnre  p-Chinone,  vor  allem  Amido- 
und  Oiyalkylbwuola  oder  Alkylphenole,  so  entUsht  ans  o-Tolnidin :  Tala- 
(klaaa,  aus  Thymol  nnd  Carvacrol;  nraochlMm  oder  ThymoÜ.  Hanchmal 
wird  sogar  zu  Gunsten  der  p-Chtnonbildung  eine  Alkylgruppe  verdrlugt 
nnd  durch  Sauerstoff  ersetit.  i.  B.  bei  der  Oxydation  von  Amidomesitylen 
'(B.  18,  II&O)  EU  m-Xylocbinon  und  von  Pseudocumidin  zu  p-Xylo- 
chinon.  3)  p-Xylochinon  und  Durochino  n  wurden  synthetinch  durch 
Einwirkung  von  Atkalilauge  auf  die  aliphatischen  a-Diketone:  Diacetyl 
nnd  Acetylpropionyl  (S.  itl)  gewonnen,  wobei  zunlchst  sog.  Chinogtne 
und  dann  die  p-Chinone  gebildet  werden: 

CHi.CO.CO.CH,  CH^C(OH),CO,CH■ CH^C .  CO.CH 

CH,.COCO.CH,  *■  CH,-CO.CO.CH,  ■  CH.CO.C.CHj 

Dlaeetj'l  DImethylchlnogen  p-Xyloohlnon. 

p-Xjlocktaea  oder  FMoron  findet  sich  auch  im  Buchen  hol  ztheer. 
Eig-eniehaften.  Die  homologen  p-Gbinooe  sind  ihrem  Urbilde, 
dem  Benaochinon,  sehr  ahnlich.  Sie  sind  ebenfalls  gelb  gel^rbt,  riechen 
Khnlich  wie  Chinon,  sublimiren  leicht  und  verhalten  sich  chemisch  wie 
p-Benaochinon.  Sie  bilden  Chinhydrone  (S.  187),  laasen  aich  durch  schwef- 
lige SSnre  leicht  m  p-Hydrocbinonen  (S.  180)  redueiren,  bilden  mit  Hy- 
droiylamin  Nitrosophenole  (S.  166)  nnd  Chinondioxime  (S.  19L')  u.  s.  w. 
ToUcklBOB  .     .     .  C  ...  Schmp.  67'>. 

a-Xrlsdhlaoa .      .      .  ((  >S    .      .  ,        550. 

m-X7lotklB«a .      .      .  ((  h    ■     ■  m      102°< 

p-Xilo»hlao« .      .      .  ((  >».-,.       123», 

o-l«thylb«iiothiaaB  ((  i     ■     -         .        88<' (B.  28,  B.  741). 

PüfadofaMeihlsoa   ((  0, .     .         ,        ll''(B.   S!,   1430). 

DarerUioi        .      ,  ((  X.      .  ,       111»  (B.    29,    2171). 

TkTHorbliDa    .     .  (C  tW^]^*         r         450,     g^^p,     2330. 

L)>sBt  man  eine  Ätherische  LOsung  von  Thymochinon  im  Sonnenlicht 
stehen,  so  scheidet  sich  PsIjtlrMacklaoa,  Schmp.  SOOO,  aus  (B.  18,  3195). 
Ueber  Didurocbinon  s.  S,  2»,  2176. 

Hftlogensnbstitnlrte  Cbinone  entstehen  durch  Substitution  der 
Chinone  und  durch  Oxydation  halogensahstitnirter  Hydrocbinone  (8.  181). 
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Ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetraehlorehlnoii :  Chloranil  genanntt 
goldglttnzende  BiKttchen,  entsteht  aus  vielen  Benzolabkömmlingen,  wie 
Anilin,  Phenol,  Isatin  (s.  d.)t  bei  der  Einwirkung  von  Chlori  oder  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure  (B.  29,  R.  236).  Das  Chloranil  wurde  als  Oxy-^ 
dationsmittel  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  verwendet.  Man  trennt  Tri- 
und  Tetrachlorchinon  von  einander  unter  Benutzung  der  UnlOslichkeit  des 
Tetrachlorhydrochinons  in  Wasser.  Aus  den  Chlorhydrochinonen  gewinnt 
man  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  Chlorchinone  (A.  146,  9;  210,. 
145;  284,  14): 

MoBOcblorchtBon  Schmp.  57^;  Monobromchinon  Schmp.  55^. 

2,5]-Dlchlorelii]iOB    .  ,      159^;  [2,5]-Dibromehliioii     .          „      188^. 

2,r.J-DiehlorehiJiOB    .  „      120^;  [i»,6]-OibromehUoii    .          „      122^. 

Trlchlorebtnon  .  ,,      166^;  TribromcblnOB  .          „      147^; 

TetraeblorcblBOB  subl.  TetrabroBiffalBOB  subl. 

Tetrachlorchinon  geht  mit  PCls  in  phosphorhaltige  Producte  CßCl5.. 
OPOCI2  (?)  und  dann  in  Hexachlorbenzol  (S.  51)  über  (B.  24,  927).  Es 
addirt  2  Chloratome  und  liefert  Hexachlor-p-diketo-ü-hexen  (S.  35),  das 
sich  mit  Natronlauge  in  DichlormaleYnsäure  und  Trichloraethylen  spaltet. 
Mit  Kalilauge  liefern  Trichlorchinon  und  Tetrachlorchinon :  chloranilsaures 
Kalium  (S.  189),  Tribrom-  und  Tetrabromehin on:    bromanilsaures  Kalium. 

NItroebiBOBe  vgl.  B.  82,  1005. 

Amidochlnone.  AmldochiBOB  wird  in  Form  seiner  Acet Verbindung 
CeHsOgCNHCOCHg),  Schmp.  142 <>,  durch  Oxydation  von  1,8,4-Diacetamido- 
phenol  erhalten,  während  das  1,4,5-DiacetamidophenoI:  2,5-DiBBiidoebfBon 
CeH202[2,5](NH2)2  liefert  (B.  80,  2096;  81,  2399).  Aus  der  Chloranilsäure 
(s.  d.)  wurde  das  CbloraBlUmid  C6Cl2(NH2)202  erhalten.  Bei  der  Einwirkung 
von  Anilin  auf  eine  heisse  alkoholische  LOsung  von  Chinon  bildet  sich 
neben  Hydrochinon:  BlsBlltdochlBOB,  Dianilidochinonanil  und  -dianil 
(8.  193)  und  ^^frDioxy-i^A'Chinon  (S.  189). 

Oxychinoue  und  Polychiuoyle. 

Benzoloxychinone.  HethoxyebiBOB  CH80[2}C6H5:02,  Schmp.  140^,. 
entsteht  aus  o-Amidoanisol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure.  ChlorsBll* 
aalMaar«  C6Cl2(NH2)(OH)02  aus  Chloranil.  2,6-DiBiethoxrflblMOB  (CH80)2[2,6] 
CsH202>  Schmp.  249^,  aus  Pyrrogallol-  und  Phloroglncin-trimethyläther 
(S.  184)  durch  OxydaUon  (B.  28,  784).  2,5-Dlox7cblBOB  (HO)2[2,5]CeH502 
entsteht  aus  Dioxychinoncarbonsäure  (s.  d^^  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,, 
aus  Diamidoresorcin  durch  Oxydation  (B.  21,  2374;  22, 1285)  und  aus  Di- 
anilidochinon  mit  verd.  Schwefelsäure  (B.  28,  904 ;  B.  81,  2402).  Schwärs- 
braune  Krystalle^  die  über  185^  sublimiren.  Durch  Behandlung  mit  Zinn- 
chloTÜr  geht  es  in  sym.  Tetraoxybenzol  (S.  184),  mit  Anilin  in  Dianilido- 
chinon  (s.  o.)  ttber. 

Substitutionsproducte  des  2,5-Dioxy'chinons  sind  von  Tetra- 
chlor- und  Tetrabromchinon  ausgehend  erhalten  worden,  in  denen  zwei 
Halogenatome  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  austauschen. 

CblorsBiltiBre  CeCl2(OH)202f  rOthliche,  glänzende  Schuppen,  wird 
durch  Säuren  aus  dem  cblonudltsBreB  KbUbbi  C0Cl2(OK)2O2  +  H2O  ab* 
geschieden,  das  in  dunkel rothen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirt.     Das    chloranilsäure   Kalium    entsteht    sowohl    aus  Tri*    als   au» 
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TTetrachlorchinon  beim  Behandeln  mit  Kalilauge.  Durch  Einwirkung  von 
ointerchloriger  SKure  oder  Chlor  auf  ChloraniUäure  entstehen  TH-  oder 
TetracfUortetraketohexamefhylenf  die  leicht  unter  Zwischenbildung  un- 
i)e8tttndiger  Oxysänren  in  Tricnlor-  und  Tetrachlortriketopentamethylen 
übergehen  (B.  35,  827,  842). 

BromsnilsiaBe  CeBr2(OH)202  entspricht  der  Chloranilsäure  und  liefert 
mit  Brom  ähnliche  Umwandlungsprodncte  wie  die  Chloranilsäure  (s.  o.) 
mit  Chlor. 

NItrsnUsisre  Ce(NOo)2(OH)202i  goldgelbe  Nadeln,  schmilzt  im  Kry« 
•Stallwasser,  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verpufft  ohne  zu  schmelzen  bei 
170^.     Sie  wird  ans  Hydrochinon  und  Chinon  durch  salpetrige  Stture,  aus 

'Chloranil  mit  Natriumnitrit,  aus  TerephtalsKure  und  Dioxychinonterephtal« 

^ säure  durch  ranchende  Salpetersäure  erhalten.  Durch  Reduction  geht  die 
Nitranilsäure  in  Diamidotetraoxybenzol  (S.  185)  über,   das  den  Uebergang 

vTon  dem  Chloranil    zu  dem  Trichinoyl  (s.  n.)  und  dem  Hexaoxybenzolka- 

Hium  ermöglicht  (8.  191). 

AmldosntUInre,  Diamidodioxychinoti  Cg(NH2)2(OH)202,  rothblaue 
Nadeln,  aus  Diamidotetraoxybenzol  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder 
durch  salpetrige  Säure  (B.  31,  1850). 

Enthlochrontaaret  Kalt  Co(S08K)2(OH)202  aus  Dichlorhydrochinondi- 
:sulfosäure  (S.  181). 

TetraoxrchlnoB,  früher  Dihydrocarboxylsäufe  genannt,  Cg(OH)402, 
.schwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  entsteht  aus  Hexaoxybenzol 
-durch  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  (B.  18,  507,  1837) 
(.und  aus  Diamidodioxychinon  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  sowie  aus 
Jnosit  (s.  d.)  mit  conc  Salpet^ersäure.     Es  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Homologe  Oxychlnone  wurden  aus  halogensubstituirten  homol'ogen 
"Chinonen  mit  Alkalilange  und  aus  Amido-  oder  Anilidochinonen  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  dargestellt.  Di- 
«■llldotolBchfBOB,  Schmp.  232^,  giebt  AnllldooxjrtolBclilBon,  Zersetzungspunkt 
250<>,  und  OloxytolBehlBOB  CH8CeH(OH)202,  Schmp.  171^  (B.  16,  1559). 
Dioxrm-xylocIüBOB  Ce(CH3)202(OH)2,  rothe  Blättchen,  Schmp.  167  0,  aus 
Amidodimethylphloroglucin  (M.  21,  1). 

OxirthymochlBOB  (C8H7)(CH8)0eH(OH):O2,  Schmp.  166  <>  aus  Brom-  oder 
Methylamidothymochinon.     DIoxfthymoeblBOB,  Schmp.  213®  (B.  14,  95). 

Wahrscheinlich  gehört  auch  die   iu  der  Wurzel  von  Trixis  pipü- 

zahuae  yorkommende  PlpitzaholBsiBre  C|5Hig(OH):02,  Schmp.  103®,  zu  den 

iiomologen  einkernigen  Oxychinonen.     Sie  erinnert  in  ihrem  Verhalten  an 

das  Oxythymochinon.    OxjrpipltzahoI&tiBre  C9Hi8:C6(OH)2:02  (?),  Schmp.  138® 

'<A.  287,  90). 

PolychlnoylTerbindnngen.  Wie  bei  dem  Benzochinon  (S.  186)  er- 
wähnt wurde,  hatte  Woskresensky  diesen  Körper  ursprünglich  Chinoyl 
genannt     In    etwas  anderem  Sinne    führten  N i e t z k i   und  Benckiser 

•diesen  Namen  ein,  nämlich  für  die  Chinonfruppe  O2,  als  sie  im  Dioan/' 
dichinoylbenzol  und  im  Trichinoylbenzol  Körper  entdeckten,  die  mehr 
als  eine  Chinongruppe  O2  enthielten.     Der  Einfachheit  wegen  kürzten  sie 

«diese  Namen  ab  in  OloxydlclüBoyl  und  TrleliiBOjL 

DloxydlchlBoyl,  Ekodizonsäure  C6(OH)2:02:02,  entsteht  durch  Re- 
'duction  von  Trichinoyl  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  (B.  18,  513).     Es 
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bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  losliche  und  zersetzliche  Blllttchen.  Das 
fKaUvmali  Ce(0K)^0s:02,  aus  der  Säure  mit  Potasche  darstellbar,  bildet  sich 
^uch  durch  Waschen  von  Kohlenoxydkalium  (S.  185)  mit  Alkohol.  Dunkel- 
4>laue  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lOsliche  Nadeln  (B.  18,  1838). 

Ueber  die  Constitution  der  Rhodizons&ure  s.  B.  28,  8140. 

TrfeiiUorl  GgOg  +  SHgO,  ist  wahrscheinlich  HexcUcetohexamethylen 
'(B.  80,  322).  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Dioxydichinoyl  und 
Diamidotetraoxybenzol  (S.  185)  mit  Salpetersäure.  Weisses  mikrokrystal- 
'linisches  Pulver  (B.  18,  504).  £s  schmilzt  gegen  95^  unter  Bildung  von 
Wasser  und  CO^;  ebenso  zersetzt  es  sich  beim  ErwKrmen  mit  Wasser 
auf  90^.  Durch  Reduction  mit  ZinnchlorUr  bildet  es  Hexaoxybenzol  (S.  185), 
welches  sich  in  alkalischer  LOsung  zu  Tetraoxychinon  G6(Os)(OH)4  oxydirt 
»{s.  o.). 

Die  genetischen  Beziehungen  des  Kohlenoxydkaliums  zu  dem  Phenol 
wurden  von  Nietzki  und  Benkiser  1885  entdeckt.  Vgl.  das  folgende 
•Schema : 

Phenol  I  CcHsOH  .CeCoK)«  Kohlenozydkallam 

'Tetrachlorehinon  j  CeOiatOt  '''ct(oH)t(oH)t(ou)t>^Hexaoxybensol 


Nitranllsäure  T  Ce(!Vo«)t(oH)iO«  c«(oH)i(oH)|Ot  1 

Dlamldotetroxybenzol  ,  C6(NH,),(oH)«(oH)t  V^   C6(oH)tO|0«      ^ 


t  C6(NH,),(0H)«(0H)t  )/^ 


Tetraoxychinon 

BliodUoiulvf«  od«r 
Dlozydidibioyl 

Triohinoyl. 


Dfamldodioxyehinon       C0(NHt)i(oH)|Ot  ^  c«otOtOt 

Anhang.     Aus    dem    Trichinoyl    und    dem   Dioxydichinoyl,    sowie 
«einigen  hexasubstituirten  Benzolderivaten,  aus  denen  sich  diese  Polychinoyl- 
Verbindungen    leicht    bilden,    dem  Hexaoxybenzol,    dem   Diamidotetraoxy- 
benzol u.  a.  entstehen  leicht  pentacarbocyclische  Verbindungen,  die  daher 
im  Anschluss  an  die  Polychinoyle  abgehandelt  werden  sollen  (8.  10,  11): 

Krokoasimreliydrilr  C(U405  bildet  sich,  wenn  man  die  Bhodizonsllure 
mit  Überschüssiger  Alkalilauge,  oder  die  Krokonsänre  mit  Jodwasserstoff- 
afture  behandelt.  Sie  ist  durch  ihr  Baryuisalz  OgHgBaOs  +  2H2O  gekenn- 
rzeichnet.  Ihre  Entstehung  ist  wohl  auf  den  Zerfall  einer  unbeständigen 
Oxyslure  zurückzuführen,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalilauge  auf  zwei 
miteinander  verbundene  CO  Gruppen  der  Rhodizonstture  entsteht  (vgl.  Ben- 
zilsAureverschiebung) : 

HOCCO.CO  ,HOC.CO>^_^0,H  v         HOC.CO^,    JH  HOC.CO>_^ 

«0Ä.C0.(i0^^  -*  (HotcoXoH    *)  -*  H0Ä.C(y<0H<')  ^  HO«Ü.CO>^°  ^'^ 
Bhodlzonsftare         unbest.  Oxysäure  Krokonsftare-  KrokonsAure. 

(B.  2S,  S140)  hydrür 

Krokoaslure  CftOsCOH)}  -f  3HjO,  schwefelgelbe  Blätter,  sie  verliert 
das  Krystallwasser  bei  100^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Sie  bildet  sich  durch  alkalische  Oxydation  aus  Hexaoxybenzol,  Dioxydi- 
-chinoyl,  Diamidotetraoxybenzol  u.  a.  m.,  wobei  als  Zwischenkörper  Krokon- 
^urehydrür  auftritt,  das  leicht  in  Krokonsänre  selbst  übergeht.  Trichinoyl 
«erfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  COg  und  Krokonsäure:  CgO^  -f  H^O  = 
0^0^  +  CO2.  Kallamtalz  C5H5K2  +  31^0  orangegelbe  Nadeln,  daher  der 
Name  von  x^xog  Safran  (Gmelin  182d.) 

Leakoasäars  [Pentäketocyclopentan]  C5O5  +  4H2O,  kleine  farblose 
Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Die  Leukonsäure  wird  durch  Oxydation  der  Krokonsäure  mit  Salpetersäure 
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und  Chlor  erhalten  und  wird  durch  schweflige  Säure  wieder  zu  Krokon> 
säure  reducirt,  sie  steht  zur  Krokonaäure  in  demselben  Verhältuiss  wie  di» 
Rhodiconsäure  zum  Trichinoyl.  Pento  xim  C5(:NOH)5,  Zersetzungspunkt 
172^  ist  isomer  mit  Kniülsäure,  Cjansäure,  Cyanursäure  und  geht  durch 
Reduction  in  Peatamldopeatol  oder  Pentaamidocyclopentadiän  C5H(N  112)5. 
(vgl.  S.  11)  über  (B.22,  916). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Gliinone. 

Die  Ghinonsauerstoffatome  können  durch  N(OH),  NCI,  NH,  NCeHs. 
und  ähnliche  Gruppen  vertreten  werden. 

ChiMOndioxime.  Bei  den  p-Nitrosophenolen  (S.  166)  und  bei  der 
Erörterung  der  Fi  tti  gesehen  Diketonformel  für  das  p-Chinon  wurde  darauf 
hingewiesen,  dass  viele  Chemiker  in  den  p-Nitrosophenolen,  die  man  auch 
aus  den  p-Chinonen  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  erhält,  die  Monoxime 
der  p-Chinone  sehen.  In  der  That  gehen  die  p-Nitrosophenole  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  in  die  p-Ghinondioxime  über. 
Natürlich  kann  man  die  beiden  KOrperklassen  auch  gemäss  der  Hyperoxyd- 
formel  der  p-Chinone  constituirt  auffassen  (S.  186).  o-Chinondioxime 
entstehen  durch  Reduction  von  o-Dinitrosobenzolen  (S.64);  sie  gehen  leicht 
durch  Wasserabspaltung  in  Anhvdride,  sog.  i^ra^anderivate  (s.  d.)  über 
(A.  807,  28). 

Die  p-Chinondioxime  geben  mit  Essigsäureauhydrid  Diacetylverbin- 
düngen.  Durch  Oxydation  an  der  Luft  in  alkalischer  Ldsung  gehen  sie 
in  TP'Dinitrosobenzole  (8.  64),  durch  Salpetersäure  in  p-Dinitrobenzole 
(S.  60)  über  (B.  21,  428). 

p-ChinoBdloxim  C6H4[i,4](N.OH)^  farblose  oder  gelbe  Nadeln,  zersetzt 
sich  gegen  240<).  ToUchinondioxim  verpufft  bei  220<^  (B.  21,  679).  p-Xylo- 
chfBondloxfni,  Schmp.  gegen  272<>  (B. 20, 978).  o-tlitDOiidtoxfm  G(>H4[i,2](NOH)2, 
gelbe  Nädelchen,  löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  geht  schon 
beim  Stehen  oder  Erwärmen  in  alkalischer  Lösung  in  sein  Anhydrid 
G0H4N2O,  Schmp.  55^,  Über.  Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Hydroxylamin 
Dtehtnoyltrioxim  GoH20(NOH)3  und  Dlehlnoyltetroxlin  G6H2(NOH)4;  letzteres 
gibt  bei  der  Oxydation  mit  Na-Hypochlorit :  Tetra nitrosobenzol  (S.  64) 
(B.  80,  181;  82,  505). 

Chlnonclllorimide  sind  entweder  als  Diketone  oder  als  Hyper- 
oxyde  aufzufassen,  in  denen  Sauerstoff  durch  die  Gruppe  -NGl  vertreten, 
ist,  entsprechend  den  Formeln 

ügO  yO  x;NCl  ^XCl 

CiiH^  oder    C^H/^i         und     d^uC         oder    C«h/ ' 

'JiNCl  ^NCl  ^NCl  ^^NCl 

Chinonchlorimld  Chlnondicblorimid. 

Sie  entstehen  aus  den  p-Amidophenol-  oder  p-Phenylendiaminchlorhydraten. 
durch  Oxydation  mit  wässeriger  Ghlorkalklösung  und  gehen  durch  Re- 
duction wieder  in  p-Amidophenole  oder  p-Phenylendiamine  über.  Die 
Monochlorimide  bilden  mit  Phenolen  und  tertiären  Anilinen  die  Indophenol- 
farbstoffe  (S.  194). 

ChfBonchlorinild  0[i]GqH4[4]NG1,  Schmp.  85^,  entsteht  auch  bei  der 
Oxydation  von  Anilin  mit  unterchloriger  Säure  (A.  811,  78);  es  bildet 
goldgelbe  Krystalle,  riecht  chinonartig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether 
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und  faeissem  Wasser,    mit  dessen  Dämpfen    es  flüchtig  ist.     Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerfällt  es  in  Chinon  und  Salmiak  (J.  pr.  Ch.  [i]  28,  435). 

Chinondlfhlorimld  C8H4[i,4](NCl)o,  Nadeln,  die  bei  124^  verpujQfen 
(B,  12,  47). 

Triehlorchinonchlorlnifd,  Schmp.  118^  (J.  pr.  Ch.  [s]  24,  429). 
DlbromchliiOBchlorliiitd,  Schmp.  80<>  (B.  lo,  2845). 

Cblnoiipheiiylliydrazone;  Während  Phenylhydrazin  und  alkylirte 
Phenylhydrazine  von  Chinon  oxydirt  werden,  entstehen  mit  a-Acetyl-  und 
Benzoylphenylhydrazin :  €h1nonaeetyl-  bez.  -benzoylpheBylhydrazon  0:CqH4: 
NNCAcOCgHs,  Schmp.  118  ^  und  171^;  durch  hydrolytische  Spaltung  erhält 
man  aus  diesen  Verbindungen  p-Oxyazobenzol  (S.  116),  welches  beim  Acy- 
liren  die  isomeren  Acyloxyazobenzole  AcOCßE4N2C6H5  liefert  (C.  1900 
I,  30).  —  Ueber  die  Auffassung  der  o-Azopheuole  als  Hydrazone  von  ö- 
Chinonen  s.  S.  170. 

Chinon-semicarbazone  und  -amidojariiaiiidone :  Besser  als  mit 
Phenylhydrazinen  reagiren  die  Chinone  mit  Semicarbazid  und  Amidogua- 
nidin.  ThtnOBinoiio-  und  -bltsemlearbazo«  C6H40(NNHCONH2)  und  CgH4 
(NNHCONHg)^,  Schmp.  1710  und  243  <>,  aus  Chinon  und  HCl-Semicarbazid. 
nünonmono-  und  -blsamidognauldon  C6H40(NNHC(NH)NH2]  und  C6H4[NNHC 
(NH)NH2]2  entstehen  ebenso  aus  Amidoguanidinnitrat  und  Chinon  bei 
Gegenwart  von  Salpetersäure  (A.  802,  311). 

Chinonimide.  Chinonanüle;  DUmidochinoiilinld  (NH2)2CeH.2(0)(NH) 
oder  Amldodtlmldophenol  (HO)(NH2)CeH«(NH)2  wird  aus  Triamidophenol 
(S.  169)  erhalten  (A.  216,  35n. 

(hinonphenylimld,  Chinonmoiianü  C(jH40(NCfiH5),  Schmp.  97^,  feuer- 
rothe  Krystallo,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin  mit 
HgO  in  Benzollösung  und  geht  durch  lleduction  in  dasselbe  über  (B.  21, 
R.  434). 

Diphenyl-p-azophenylen,  Chinondianü  C6H4(NCßH5)2,  Schmp.  176 — 
180^,  wird  durch  Oxydation  von  Diphenylamin  (S.  77)  und  Diphenyl-p- 
phenylendiamin  (B.  21,  R.  656)  erhalten.  Durch  Reduction  geht  das  Chi- 
nondianü in  Diphenyl-p-phenylendiamin  über.  Beide  Anile  stehen  zu  den 
entsprechenden  DiphenylaminabkfSmmlingen  in  ähnlicher  Beziehung  wie 
Chinon  zu  Hydrochinon: 

C«H,<^  ^«^<NCeH5  ^•^♦<NC«H5 

c  u  „,<-0H  ^  TT  ^^OH  ^  Ti  ^.^NHCrtHs 

^"*<-0H  *-^*<-NHC«H«  ^»***<NHC«H»* 

In  den  Benzolrest  von  Chinonanil  und  Chinondianü  lassen  sich 
ebenso  leicht  zwei  Phenylamidogruppen  einführen  wie  in  das  Chinon  selbst, 
aus  dem,  wie  früher  (S.  187)  erwähnt  wurde,  beim  Kochen  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Anilin :  Dianilidochinon  neben  Hydrochinon  entstehen. 
Ist  nämlich  bei  dieser  Keaction  Essigsäure  (B.  18,  787)  zugegen,  so  bildet 
sich  DlamiUdochiiiOBaiiil  (C6H5NH)2C6Hs(0)(NCeH5),  Schmp.  202  <>,  braunrothe 
Nadeln,  das  auch  beim  Erwärmen  von  Chinonmonanil  mit  Anilin  neben 
p-Oxydiphenylamin  (B.  21,  R.  656)  und  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
UgOg  in  schwach  saurer  Losung  (B.  25,  3574)  auftritt. 

DUallldochlnoBdlaBtl ,  Azophenin  (C6H5NH)2C^H2(NCgH5)2,  Schmp. 
241^,  granatrothe  Blättchen,  entsteht  1)  wenn  man  Chinondianü  mit  Anilin 
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erwttrmt,  neben  Diphenyl-p-pbenylendiamin  (B.  21,  R.  656),  2)  beim  Za- 
Bammenschmelzeu  von  Chinon  mit  Anilin  und  Anilincblorhydrat  (B.  21,  683); 
3)  aus  Amidoazobenzolf  p-Nitrosophenol,  p-Nitrosodiphenylamin  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  (B.  20,  2480).  Durch  Erhitzen  wird  es  in  Fluorindin 
(s.  d.)  umgewandelt  (B.  28,  2791;  81,  1789). 

Die  Chinonanile  sind  wichtige  Zwischenproducte  bei  der  Bildung 
der  InrfM/mfarbstoffe  (s.  d.)  (B.  25,  2731;  A.  262,  247). 

Indophenole  und  Indoaniline«  Von  dem  Cbinonmonanil  oder 
Chinonphenylimid  leiten  sich  die  Indophenole  und  die  Indoaniline  in  der 
Weise  ab,  dass  das  p-Wasserstofiatom  der  Anilgruppe  durch  eine  OH  oder 
eine  NH2  Gruppe  ersetzt  ist.  Die  Indophenole  und  Indoaniline  sind  Farb- 
stoffe. Wie  viele  Farbstoffe  werden  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff" 
entfärbt,  es  entstehen  Leuko Verbindungen,  p^disubstituirte  Diphenylamine. 
Nomenklatur  s.  ß.  29,  R.  24. 

,  Indophenole  entstehen  1)  durch  Einwirkung  von  Phenolen  auf 
Chinonchlorimid ;  2)  durch  Oxydatiou  des  Gemenges  eines  p-Amidophenols 
mit  einem  Phenol.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  be- 
sitzen einen  phenolartigen  Charakter.  Ihre  Alkali-  und  Ammoniumsalze 
sind  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich. 

NC  H  OH 
Chlnonphenolimtd  C6H4<  •    ^   *       entsteht  auch  aus  P/icnoZ6ZaM(S.195) 

durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  (B.  18,  2916),  konnte  aber  seiner  Un- 
beständigkeit wegen  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten  werden. 
Durch  ßeduction  geht  es  in  das  farblose  p-Dioxydipheiiylamin  (S.  169)  über, 
aus  dem  es  durch  Oxydation  mit  HgO  wieder  entsteht  (B.  32,  689). 

ICC  H  OH 
Dlbroaichtnoiipheiioliniid    C6HsBr«<CA   ^   ^      ,    aus    Dibromchinonchlor- 

imid,  ist  beständiger  als  das  Chinonphenolimid.  Dunkelrothe  metallglän- 
zende Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  fuchsinrother  Farbe 
lösen.  Durch  starke  Mineralsäuren  wird  es  in  Dibromamidophenol  und 
Chinon  gespalten. 

Indoaniline  bilden  sich  1)  durch  Einwirkung  von  Chinonchlorimid 
auf  Dimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung;  2)  durch  Einwirkung  von 
Nitrose-  und  Nitrodimethylanilin  auf  Phenol  in  alkalischer  LOsung,  nament- 
lich in  Gegenwart  von  Keductionsmitteln  (1879  Witt);  3)  durch  Oxyda- 
tion des  Gemenges  eines  p-Phenylendiamins  mit  einem  Phenol,  oder  eines 
p-Amidophenols  mit  einem  primären  Monamin  in  alkalischer  Lösung  mit 
unterchlorigsanrem  Natron  (1877  Nietzki)  (ß.  28,  R.  470). 

Die  Indoaniline  sind  schwache  Basen.  Gegen  Alkalien  sind  sie  ziem- 
lich beständig;  durch  Säuren,  mit  denen  sie  zunächst  farblose  Salze  bilden, 
werden  sie  leicht  in  Chinone  and  die  p-Phenylendiamine  zersetzt.  Durch 
Reduction:  Aufnahme  von  2H  Atomen,  werden  sie  in  ihre  Leukoverbin- 
dungen :  Amidooxydiphenylamine  (s.  o.)  übergeführt,  welche  in  Alkalien 
löslich  sind  und  leicht  wieder  zu  den  Indoanilinen  oxydirt  werden  können, 
in  alkalischer  Lösung  schon  durch  Luft.  Die  freien  Indoaniline  besitzen 
eine  tiefblaue  Farbe  und  können  als  Farbstoffe  Anwendung  finden.  Hier- 
zu werden  sie  in  die  alkalilöslichen  Leukokörper  Übergeführt,  mit  welchen 
die  Zeuge  imprägnirt  oder  bedruckt  werden;  durch  Oxydation,  an  der  Luft 
oder  mit  Kalium bichromat,  wird  dann  der  Farbstoff  entwickelt. 
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ChiBonaiilllnlmld  CaH4<CQ*  *  ^  *,  ein  violetter  FarbstoflF,  der  durch 
Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Phenol  gebildet  wird. 

Chlnondimethriantliiiliiiid,  Phenolblau  c«H4<:^^*^^**^^^^*\   aus  as-Di- 

methjl-p-phenjlendiamin  und  Phenol  entstehend,  ist  grünblau  geHirbt  und 
löst  sich  in  Säuren  mit  blauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
wird  es  unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  in  Chinonphenolimid  verwandelt. 
Durch  Schwefelsäure  wird  es  in  Chinon  und  Dimethyl-p-phenylendiamin 
gespalten ;  diese  Heaction  ist  allgemein,  kann  daher  gelegentlich  zur  Dar- 
stellung von  Chinonen  dienen  (B.  28,  R.  471;  29,  R.  24). 

Indamine«  Von  den  Indoanilinen  leiten  sich  die  Indamine  ab 
•durch  Ersatz  des  Chinonsauerstoffatoms  durch  die  Imido-  oder  Alkylimido- 
^ruppe.  Sie  sind  also  Abkömmlinge  des  nicht  bekannten  Chinondiimids 
und  stehen  in  naher  Beziehung  zu  p-Diamidodiphenylamin,  das  durch  Re- 
•duction  aus  dem  einfachsten  Indamin  entsteht  und  die  Leukoverbindung 
dieses  Indamins  ist. 

Die  Indamine  entstehen:  1)  durch  Oxydation  des  Gemenges  eines 
p-Phenylendiamins  mit  einem  Anilin  in  neutraler  Lösung  und  in  der  Kälte 
<Nietzki);  2)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Aniline 
oder  m-Diamine  (Witt).  Sie  sind  schwache  Basen,  bilden  mit  Säuren 
t)lau  oder  grün  gefärbte  Salze,  werden  aber  durch  überschüssige  Säure 
sehr  leicht  in  Chinon  und  das  Diamin  gespalten.  Wegen  ihrer  Unbestän- 
digkeit finden  sie  keine  Anwendung  und  sind  nur  als  Zwischenproducte 
bei  der  Fabrikation  von  Thionin-  und  AS^a/rantnfarbstoflfen,  in  welche  sie 
leicht  übergeführt  werden  können,  von  Bedeutung,  lieber  die  Beziehun- 
gen der  Indopheuole,  Indaniline  und  Indamine  zu  den  Farbstoffen  der  Oxa^ 
zin-,  Thiazin-,  und  2>eazmreihe  wie  Resorufin,  Methylenblau,  Induline 
und  Safranine  vgl.  die  letzteren. 

PhenjlenbUn  C«H4<JJ^*^*^"*  oder  N<^gj2NH  ^'"^  ^^^^^  ^^7' 
•dation  von  p-Phenylendiamin  mit  Anilin  gebildet.  Seine  Salze  sind  grün- 
blau gefärbt.  Durch  Reduction  bildet  es  Diamidodipbenylamin.  Sein 
Tetramethylchlorid  ist  das 

Dim«th7lphenyle]igriin,  Bindschedler's  Grün  ^<!^^^^^Us)iC\, 
das  durch  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  mit  Dimethylanilin 
gebildet  wird.  Seine  Salze  lösen  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Durch 
Reduction  entsteht  aus  ihm  Tetramethyldiamido-diphenylamin.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Chinon  und  Dimethylanilin 
sersetzt  (B.  IB,  865;  17,  223).  Beim  Stehen  mit  Natronlauge  entsteht  aus 
ihm  durch  Abspaltung  von  Dimethvlamin  Phenolblau,  welches  weiter 
Chinonphenolimid  bildet  (S.  194)  (B.  iS,  2915). 

Tolnylenbla«   CijHieN«  =  N<^«J|j^^,^^^J^^pj,    entsteht  aus  gew.  m-Tolu- 


ylendiamin  (S.  96)  durch  Oxydation  im  Gemenge  mit  Dimethyl-p-pheuy- 
lendiamin  oder  durch  Einwirkung  von  Nitrose- dimethylanilinchlorhydrat. 
Seine  Salze  mit  1  Aeq.  der  Säuren  sind  schön  blau  gefärbt  und  werden 
durch  überschüssige  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  zweisäurigen  Salze 
«ntfärbt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  den  Azinfarbstoff  Toluylen- 
roth  (s.  d.)  verwandelt. 
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Der  genetische  Znsammenhang  der  Indamine  mit  den  Indoanilinen 
und  dem  Indophenol  ergiebt  sich  aus  der  Möglichkeit  das  einfachste  Inda> 
min  in  das  Ghinonanilinimid  und  dieses  in  das  Chinonphenolimid  umzu- 
wandeln (Möhlan,  B.  16,  2848;  18,  2915). 

Vertreter  der  Indophenole,  Indoaniline  und  Indamine,  welche  den 
Naphtalinrest  enthalten,  sind  ebenfalls  in  grösserer  Anzahl  bekannt  geworden 
und  manche,  wie  d&a  Naphtolbl^zu  (s.  d.^  oder  „Indopfienol*^ y  haben  tech- 
nische Verwendung  gefunden  (B.  18,  2916). 


9.    Die  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxydations- 
producte. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  der  einkernigen  aroma- 
tischen  Kohlenwasserstoffe  wurden  die  Körperklassen  behandelt^ 
welche  entstehen,  wenn  man  die  Wasserstoffatome  des  Benzol» 
selbst  oder  des  Benzolrestcs  der  Alkylbenzole  durch  die  Atome 
anderer  Elemente  oder  durch  Atomgruppeu  ersetzt:  Die  Halogen- 
substitutionsproducte  (S.  49—55),  die  stickstoifhB,\tigQVL  Abkömmlinge 
der  Benzolkohlenwasserstoffe  (S.  56—141),  aromatische  Phosphor-^ 
Arsen-j  Antimon-^  Wismuth-j  Bor-  und  Süicium-  und  Zmnverbin- 
dungen  (S.  141—143),  die  Phenylmc^aWverbindungen  (S.  143),  die 
Stdfosäuren  und  ihre  Verwandten  (S.  144—151),  die  Phenole  (S.  152 
bis  185),  die  Chinone  (S.  185—196). 

An  diese  Verbindungen  reihen  sich  die  durch  Ersatz  der 
Wasserstoffatome  der  Alkylgruppen  aus  den  Alkylbenzolen  entstehen- 
den Körperklassen.  Wie  bei  den  aliphatischen  Substanzen  werden 
die  sauerstoffhaltigen  Umwandlungsproducte  als  die  Haupt-  oder 
Grundverbindungen  betrachtet.  Auf  jede  Klasse  derselben  folgen 
die  zugehörigen  Halogen-,  Schwefel-  und  Stickstoff-haltigen  Verbin- 
dungen, bei  denen  sämmtlicbe,  oder  ein  Theil  der  in  den  Haupt- 
verbindungen mit  Sauerstoff  gesättigten  Kohlenstoffvalenzen  an  die 
genannten  Elemente  gebunden  sind.  An  die  Spitze  treten,  wie  bei 
den  aliphatischen  Verbindungen,  die  Körper,  bei  denen  ein  Kohlen- 
stoffatom einer  Alkylseitenkette  mit  Sauerstoff  verbunden  ist: 

1  a)  Die  einwerthigen  Phenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxy- 
dationsproducte: Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren. 

Natürlich  zeigen  die  Verbindungen,  soweit  es  die  reactions- 
tähigen  aliphatischen  Reste  angeht,  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
einwerthigen  aliphatischen  Alkoholen  und  ihren  Oxydationspro ducten 
(s.  Bd.  I),  woran  die  Benennung  und  Aiiffassung  als  PÄenyisubsti-" 
tutionsproducte  aliphatischer  Substanzen  erinnert  (S.  20). 
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Jeder  dieser  Alkylbenzol- Abkömmlinge  bildet  einen  Ausgangs- 
körper, von  dem  sich  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Phe* 
oylrest^s  in  ähnlicher  Weise  wie  vom  Benzol  selbst  zahlreiche  Ab- 
kömmlinge ableiten.  Im  Allgemeinen  werden  die  Benzolrestsubsti- 
tutionsproducte  derPAenyZ/'e^^körper,  sofern  sie  erwähnenswertli  sind, 
im  Anschluss  an  die  betreffenden  Hauptverbindungen  angeführt. 
Nur  die  im  Benzolrest  hydroxylirten  Abkömmlinge  der  einwerthigen 
aromatischen  Alkohole  und  ihrer  Oxydationsproducte^  die  gleichzeitig 
den  Charakter  der  Phenole  zeigen,  werden  als 

1  b)  Einwerthige  Oxyphenylparaffinalkohole  und  ihre  Oxyda- 
tionifproducte  für  sich  zusammengestellt. 

Hierauf  folgen :  2)  Mehrwerthige  Phenylparaffinalkohole,  bei 
denen  an  einer  Seitenkette  nur  je  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre 
Oxydationsproducte.  Den  Schluss  dieses  Abschnittes  bilden :  3)  Mehr- 
werthige  Phenylparaffinalkohole,  bei  denen  an  einer  Seitenkette  mehr 
aUt  ein  Hydroxyl  steht,  und  ihre  Oxydatiansproducte. 

In  den  darauffolgenden  Abschnitten  werden  sodann  die  ein- 
kernigen BeDzolderivate  mit  ungesättigten  Seitenketten  zusammen- 
gefasst. 

la.   Einwerfhlg^e  Phenylparafflnalkoliole  nnd  ihre 

Ozydatlonsprodnote. 

1.    Einwerthige  Phenylparafflualkoliole. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxylgruppe  in  den  Alkylrest  eines 
Alkylbenzols  leiten  sich  die  wahren  Alkohole  der  Benzolklasse  ab: 
primäre,  secundäre  und  tertiäre.  Durch  Oxydation  gehen  die  pri- 
mären Alkohole  in  Aldehyde  und  Carbonsäuren^  die  secundären  in 
Ketone  über: 

I  Benzylalkohol  CeHjCHsOH       ,  Phenylmethylcarbinol  C6H5CH(OH)CH8 

Benzaldehyd .  CeHgCHO  ^  Acetophenon     .     .     .  CeHjCO.CHs 

1  Benzoesäure  .  CgH^COOH. 

Bildungs weisen.  Die  Aehnlichkeit  des  Benzylalkohols  und  seiner 
Homologen  mit  dem  Aethylalkohol  kommt  zunächst  in  den  Bildnngsweisen 
beider  K()rporklassen  zum  Ausdruck:  1)  Durch  Verseifung  der  in  einer 
Seitenkette  monohalogensubstituirten  Alkylbenzole,  der  Halogenwasserstoff- 
sänreester  der  Benzylalkoholef  wie  Benzylchlorid,  mit  Wasser  allein  (A.  196, 
353),  mit  Wasser  und  Bleioxyd  (A.  148,  81),  oder  mit  Potaschelösung,  sowie 
durch  Ueberführung  der  Chloride  in  Acetate  und  Verseifen  der  letzteren 
«ntstehen  Benzylalkohole. 

2)  Aus  primären  Aminen,  den  Keductionsproducten  aromatischer 
Sänrenitrile,  durch  salpetrige  Säure,  z.  B.  Cumo-  und  Hemimellibenzyl- 
alkohol. 
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3)  Aus  den  entsprechenden  Aldehyden  nnd  Ketonen  durch  Reduction 
mit  nascirendem  WasserstoflF. 

4)  Abweichend  von  den  einwerthig^en  Paraffinalkoholen  entstehen 
die  PhenylparafBnalkohole  durch  Behandlung  der  Aldehyde  mit  alkoholi- 
scher oder  wässeriger  Kalilauge  (B.  14,  2394)  neben  den  entsprechenden 
Carbonsäuren :  aus  2  Mol.  Benzaldehyd  entsteht  Benzylalkohol  und  benzoe* 
saures  Kali;  wobei  wahrscheinlich  Benzoesäurebenzylester  als  Zwischen- 
product  auftritt  (C.  1899  II,  1111): 

«CeHftCHO ►  C«H5C00CH«C»H« ^^->  CeHgCOOK  -f  C^HsCHtOH. 

5)  Aus  Amiden  aromatischer  Carbonsäuren,  die  das  Carboxyl  am 
Benzolkern  enthalten,  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung  (B.  24,  173). 

6)  Durch  Reduction  ungesättigter  Alkohole :  Ziinmtalkohol  C(.H5CH= 
CH.CHgOH    geht    in  Hydrozimmtalkohol   CßH^CHa-CHoCHgOH  über. 

7)  Kernsynthetisch  durch  Einwirkung  von  Alkylmetallverbindungen 
auf  Aldehyde,  Ketone  oder  Säurechloride:  Phenylacetylchlorid  nnd  Zink- 
methyl geben  Ben  zyld  im  ethylcar  bin  ol;  Acetophenon,  Magnesium  und 
Jodmethyl  geben  Pheny Idimethylcarbinol  (C.   1900  II,  33). 

Benzylalkohol,  Phenylcarhinol,  [PhenmethylolJ  C^HjCHoOfl,. 
Sdep.  206^,  sp.  Gew.  1,062  (0^),  ist  isomer  mit  den  Kresoleii  (8.156). 
Er  findet  sich  als  Benzoe-  und  Zimmtsäiirebenzvlester  im  Peru-  und 
Töluhalsam  und  im*S'^oraa;(A.169,289),  als  Essigester  und  z.Th.  auch  in 
freier  Form  in  manchen  ätherischen  Oelen,  z.  B,  dem  Jasminblüthenöl 
(B.  32,  567).  Er  entsteht  nach  den  oben  angegebenen  Bildungs- 
weisen 1),  2),  3),  4)  aus  Benzylchlorid,  Benzaldehyd  und  Benzamid, 
von  denen  die  Heactionen  1)  und  3)  als  Darstellungsmethoden  benutzt 
werden.  Der  Benzylalkohol  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
schwach  aromatisch  riecht  und  sich  in  Wasser  schwer,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst.  Durch  Oxvdation  bildet  er  Benzaldehvd 
und  Benzot^sfture.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Bromwasser- 
stoffsäure  wird  die  OH-Gruppe  durch  Halogene  ersetzt.  Bei  der 
Destillation  mit  conc.  Kalilauge  entstehen  Benzoesäure  und  Toluol. 

Geschichte.  Bereits  1832  hatten  Liebig  und  Wöhler  im  Ver- 
laufe ihrer  berühmten  Untersuchung  über  das  Radical  Benzoyl  den  Benzyl- 
alkohol als  Ein^virkungsproduct  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzaldehyd 
unter  Händen  (A.  8,  254,  261).  Entdeckt  wurde  der  Benzylalkohol  beim 
Studium  dieser  Keaction  erst  1853  von  Cannizzaro. 

Homologie  Beuzylalkohole.  Die  primären  Alkohole  wurden  meist 
nach  den  Methoden  1),  2),  3),  4)  dargestellt,  der  Hydrozimmtalkohol  nach 
Methode  6),  die  secundären  nach  Methode  1)  oder  durch  Reduction  der 
Ketoue  nach  Methode  3),  tertiäre  Alkohole,  wie  Benzyldimethylcarbinol, 
wurden  nach  Methode  7)  erhalten. 

Kernhomologe  Beuzylalkohole: 


o-TolylcarWnoI    .     .     .    CH3[2[CqH4 

m-Tolylcarblnol     .     .     .    CH3[3]CqH4 

p-Tolylcarbfnol     .     .     ,    CH3|4]C,jH 


Schmp.  Sdep. 
ilCHjOH  340  223«  (B,  24,  174). 

1JCH2OH         flttss.  2170  (B.18.R.66). 
i]CH20H  590  217<>  (A.  124,255). 
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Scbmp.  Sdep. 
2,4Dlmethylb«MyUlkohol  (CH3)g[2,4]CcH8[i]CH20H       220  2320  (B.  21,  3085). 
s,5-Me!iltjl«lkohol  .     .     .  (CH3)2[3,5]CrH8[i]CH20H    flilss.  220«  (B.  16, 1577). 
M<5-CamobenzyUlkohol      .  (CHaiäfv.olCcHgllJCHgOH  168^     —  )  ,      «j  9^1 1\ 
8.4,5-Hemtiiicl1ibeiiZ7Ulkoh.  (CH3)3[3,4,5]C6H2[i]CH20H    78«     _  j  ^i^- -*>^*»  U- 
»eüUhylalkohol    .     .  (CH.OsCßCHgOH  160»     —     (B.  22, 1217). 

p-Ciiiiilii«lkohol    .     .     .  (CH3)8CH[4]CqH4[i1CH20H  —    2460. 

Von  anderen  Homologen  seien  erwähnt:  Phenyläthylalkohole: 
Benxylcmrblnol,  ßPhenyläthylalkohol  CflH5CH2.CH2.OH,  Sdep.  219^,  findet 
sich  im  ätherischen  Oel  aus  Rosenblättern  (B.  33,  1720,  1904).  PhoDyl- 
methylcrblnol  C6H5Cn(OH)CH3,  Sdep.  203°  (B.   7,  141). 

P  h  e  n  y  1  p r  o  p y  1  a  1  k  0  h  0 1  e :  Hydrozimmtalkohol  C0H5CH2CH0CH2OH, 
Sdep.  2350,  sein  Zimmtsäureester  findet  sich  im  Storax  (A.  188,  z02). 
Benzylmethylcarbinol  C6H5GH2CH(OH).CH3,  Sdep.  2150.  Phenyldimethylcar- 
MqoI  C8Hr,C(CH3)20H,  Sdep.  940  (10  mm).  Phenylathylcarblool  CgH^CH 
(OH),CH2CH3,  Sdep  2210.  Benzyldlmethylcarblnol  CgHsCHg  C(OH)(CH3)2, 
Schmp.  210.  Sdep.  2250.  Allylathylphenylcarblnol  C6H5C(OH)(C3H,i)C2H5, 
Sdep.  238—2420,  aus  Phenvläthylketon,  AUvljodid  und  Zink  (J.  pr.  Ch. 
W  57,  44). 

Abkömmlinge  der  Plienylparaf flnalkohole.  Halogenwasser- 

ßtoffsäureester,  Benzvlchlorid  und  ßenzvlbromid  entstehen  durch 

Einwirkung"   von    Chlor    oder    Brom   (S.  53)    auf   siedendes    Toluol 

(Bellstein,    A.  148,  369).     Die    Einwirkung"    wird    befördert    durch 

das  Sonnenlicht  (vgl.  C.  1898  I,  1019).    Benzylchlorid,   -bromid  und 

-Jodid    bilden    sich    auch    aus   Benzylalkohol   und    Halogenwasser- 

stoffsäuren,    Benzyljodid    auch    aus    Benzylchlorid    mit    Jodkalium 

(A.  224,  126) : 

Benzylchlorid  CgHsCHaCl,      flüssig,       Sdep.  1760. 

Benzylbronild    CßHsCHgBr,  „  „        2100. 

Benzyljodid  C6H5CH2J,  Schmp.  240,  zers. 
Benzylchlorid,  isomer  mit  den  drei  Chlortoluolen  (S.  54),  ist 
ein  wichtiges  Reagenz,  mit  dessen  Hülfe  zahlreiche  Abkömmlinge 
des  Benzylalkohols  dargestellt  wurden,  denn  sein  Chloratom  ist 
leicht  des  doppelten  Austausehs  fähig.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geht  es  in  Benzylalkohol  über,  mit  Wasser  und  Bleinitrat  in  Benz- 
aldehvd  und  Benzoesäure : 

i »  CeHsCHiOH 

CeHsCH. ^  CöHaCH.Cl 

v-ens^    a  ^  v^s    sv.    .  y >  C^H^CHO ^  CeHaCOOH. 

Aether  aus  Benzylchlorid  mit  Natriumalkoholaten :  Benzylniethyl- 
Äther,  Sdep»  1680.  Aethylither,  Sdep,  1850.  Benzylither  (C«H5CH2)20,  Sdep. 
2960,  aus  Benzylalkohol  mit  Borsäureanhydrid  (A.  241,  374).  Methylen- 
dlbenzylSther  CH2(OCH2ChH5)2  ( A.  240, 200).  Bcnzylarnblnotld  CgHoOsCHsCf^H^. 
Schmp,    1720  (B.  27,  2482).     Benzylphenyiather,    Schmp.    390,    .sdop.    2870. 

Homologe  Phenylalkylchloride.  a-Chloraethylbenzol  C^U.fi'^GX, 
CH3,  Sdep.  1940.  (o)-)  /?-ChloraethylbenzoI  CgHsCHgCHgCl,  Sdep.  930  (17  ^m). 
o-,  m-,  p-Methylbenzylchlorld  CHgCeHiCHgCl  sieden  bei  1980,  1950  und  1920. 
a-Chlorpropylbenzol  C6H5CHCI.CH2.CH3  und  /^-('hlorpropylbenzol  CeHgCH^CH 
CICH3    sieden    bei  etwa  203 — 207 0  unter  Abspaltung    von  Salzsäiire    und 
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Bildung  von  a-Phenylpropylen  CqH5.CH:CH.CH3  und  Allylbenzol  CgUsCHg 

CIls:Cri2. 

Benzylphosphate:  Mono-  Schmp.  78^,  Di- flüssig  Tri- Schmp.  64^ 
(A.  262,  211). 

BenzjrlNciiwerelHSare 0f;H5CH2.OSOsH entsteht  neben Dibenzylformal 
CH2(OCH2C,;U5)2  aus  Benzylalkohol  und  Methylensulfat  804^:112  (G.  1900 
I,   101,  249). 

Carbon  Säureester.  BenzjUretat  CQH5CH2-O.CO.CH8,  Sdep.  106^. 
Eigenartig  verläuft  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Benzylester  der 
Fettsäuren;  es  entstehen  Benzylester  höherer  Phenylfettsäuren  (S.  219):  aus 
Benzylacetat  Phenylpropionsäurebenzylester.  Dlbenzyloxalat  (C^H5.CH20. 
C0)2,  Schmp.  800. 

Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Benzylalkohols  entstehen 
auf  ähnliche  Weise  wie  die  Schwefelverbindungen  der  Fettalkohole. 

Beizylfmlfhydrat,  Benzylmercaptan  CeH5CH2SH,  Sdep.  194 0,  sp. 
Gew.  1,058  (20^),  lauchartig 'riechende  Flüssigkeit  (A.  140,  86). 

B«nzylB«Ifld  (C(;H5CH2)2Sf  Schmp.  49  0,  giebt  bei  der  trockenen  De- 
stillation Stilben  (s.  d.),  Stilbensitlfid,  Dibenzyl  (s.  d.)  l'hionessal  oder 
Tetraphenylthiophen  (s.  d.)  und  Toluol  (A.  178,  371). 

Benzyldiiiallld  (CeH5CH2)2S2,  Schmp.  71^  (B.  20,  15),  aus  Benzylsnlf- 
hydrat  schon  durch  Oxydation  an  der  Luft  (A.  136,  86). 

Beizyldlmetlijrltalllijodid    C({H5CH2S(CH8)sJ,    oraogeroth  (B.  7,  1274). 

B«iizyliiviroxyd  (C^,H5CH2)2SO,  Schmp.  133^  aus  Benzylsulfid  durch 
Salpetersäure  (B.  18,  1284). 

Benzylsvlfoii  (Cf^H5CH2)2S02,  Schmp.  150^,  aus  Benzylsulfoxyd  mit 
Mn04K  in  Eisessig  (B.  18,  1284). 

BeizylsalfotSar«  CßH5CH2S03H,  zerfliessliche  Rrystallmasse,  isomer 
mit  den  Toluolsulfosänren.  Ihr  Kaliumsalz  wird  durch  Kochen  von  Kalium- 
Sulfit  mit  Benzylchlorid  erhalten.     Chlorid,  Schmp.  92^  (B.  18,  1287). 

BenzylniiterBcliwefltf«  Sinr«  C^H5CH2SS08H,  Schmp.  74 ^^  (B.28,  R.284). 

StickstolThaltige  Abkömmlinge  der  Phenjlparafilnalkohole. 

Phenylnltroparafflne:  Durch  Erhitzen  der  homologen  Benzol- 
kohlenwasserstoffe mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Rohr  treten  Nitro- 
gruppen  meist  nur  in  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Phenylnitro- 
paraffinen  (Konowaloff  B.  28,  1850,  R.  235;  29,  2199;  C.  1899  I,  1237). 
Aus  Toluol  entsteht  auf  diese  Weise  Plienyliiitronietliaii  CgH5CH2N02.  Letzteres 
ist  auch  aus  Nitro benzalphtalid  sowie  aus  Benzylhalogeniden,  am  besten 
aus  Benzyljodid  (B.  29,  700)  mit  Silbernitrit  dargestellt  worden.  Es  bildet 
ein  Oel,  das  unter  gew.  Druck  mit  starker  Zersetzung  bei  35  mm  bei 
141 — 142^  siedet;  es  löst  sich  analog  den  Nitropara^nen  (s.  Bd.  I)  in 
Natronlauge  zu  einem  Natriumsalze  auf,  aus  dem  man  durch  Einleiten 
von  CO2  oder  Einwirkung  von  Essigsäure  das  Ölige  Phenylnitromethan 
wiedergewinnen  kann;  fällt  mau  die  Na-salzlösung  jedoch  mit  Mineral- 
säuren, so  wird  ein  krystallinischer  bei  84^  schmelzender  Körper  erhalten, 
der  mit  dem  Phenylnitromethan  isomer  ist  und  sich  von  diesem  durch 
seine  Rothfärbung  mit  Eisenchlorid,  sowie  durch  seine  elektrische  Leit- 
fähigkeit unterscheidet.    Er  geht  sowohl  in  LOsung  als  in  freiem  Zustande 
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«ehr  bald  in  das  Ölige  Isomere  über.  Seine  Constitution  entspricht  jeden- 
falls der  für  die  Natriumsalze  der  Nitroparaffine  angenommenen  Formel 
(s.  Bd  I),  ans  denen  die  entsprechenden  freien  Verbindungen  in  der  Fett- 
reihe bisher  noch  nicht  gewonnen  werden  konnten  (Hantzsch  und  O. 
W.  Schnitze  B.  29,  2251): 


CeHsCHjNOie >  CaHaCH—    NONa >  CeHaCH NOH 

Oel  Scbmp.  840 

neutral  sauor. 

Auch  von  kernhomologen  und  substituirten  Phenylnitroparaffineu 
sind  derartige  labile  und  stabile  Isomere  erhalten  worden  (B.  29,  2193, 
2253,  K.  40). 

Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumsalze  der 
Phenylnitromethane  entstehen  infolge  eines  intramolekularen  Oxydations- 
processes  Acylderivate  der  Benzhydroxamsäure :  aus  Phenylnitromethan- 
natrinm  und  Acetylchlorid  Acethemhydroxamsäure  C6H5C(OCOCH3)NOH 
(C.  1900  I,  177).  Ueber  Ammoniumsalze  der  Phenylnitromethane  s.  C. 
1900  I,  1092. 

Phenylparafflnamine,  Beuzylamiiie.    1)  Durch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Ammoniak   auf  Benzylchiorid   entstehen   Mono-y   Di- 

und  Tribenzylamin  (B.  28,  2971): 

Benzylaniin        GgHsCHsNHg,     Sdep.     187  0. 
Dibenzylamin     (CeH5CH2)2NH,       „  300^. 

Tribenzylamin  (CeH5CH2)sN,      Schmp.    dl^. 

Auch  die  meisten  anderen  Bildungsweisen  des  Benzylamins 
sind  Reactionen,  die  bereit«  bei  den  primären  Alkylaminen  abge- 
handelt wurden.  Benzylamin  wird  erhalten :  2)  durch  Keduction 
von  Phenylnitromethan,  Benzaldoxim  und  Benzylidenphenylhydrazon 
(B.  19,  1928,  3232) ;  3)  und  4)  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit 
Ammoniumforminat  oder  Form<amid  (B.  19,  2128;  20,  104)  neben  Di- 
und  Tribenzylamin;  durch  Reduction  5)  von  Benzonitril  (B.  20, 
1709),  6)  von  Benzothlamid  (B.  21,  51)  und  7)  Benzamid  (C.  1899  II, 
623) ;  durch  Verseifen  8)  von  Benzylisocyanat  CcHgCHaNCO  (B.  6,  692), 
und  9)  von  Benzylacetamid  CßHsCHgNHCOCHs  (B.  12, 1297) :  10)  durch 
DestUlatlon  von  Phenylamidoessigsäure  C6H5CH(NH2)C02H  (B.  14, 1969) 
und  11)  aus  Phenylessigsäureanüd  durch  Brom  und  Alkalilauge. 

Benzylamin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die 
COj  aus  der  Luft  anzieht,  eine  weit  stärkere  Base,  als  die  mit  ihm 
isomeren  Toluidine. 

Homologe  Benzylamine  sind  isomer  mit  entsprechenden  Alphyl- 
aminen  (S.  72),  sie  werden  meist  dnrch  Reduction  von  Nitrilen  mit  Alkohol 
und  Natrium  erhalten,  einigte  durch  Reduction  von  Oximen  oder  Nitro- 
verbindungen oder  nach  anderen  bei  dem  Benzylamin  erwähnten  Methoden. 
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Sflep. 
^-PhenyUethyUmlii  .     .     .    Cr.HsCHgCHaNHg  1970    (ß.  26,  1904). 

a-PheayUethyUniiii  .     .     .    C6Hr,CH(NH.,^CH3  187»    (B.  27,  2306). 

o-ToInbeMylanilB       .     .     .    CH3[2]CV,H4[iJCH2NH.,  205«    (B,  28,    1026; 

83,1013;  C.  18991,1238). 

m-XylyUnilD CH3[3]CeH4[i]CHgNH2  201^    (B.  28,  3165). 

[l'-Aiiilno-l,4-dlmethylphen]  .    CH3[4lCßH4ri]CH2NH.,  195^    (B.  20,  1710). 

y-Phenyl-propylamln       .     .    C,,H5  CHgCHgCHaNH,  221 0    (B.  27,  2309). 

^-Phenyl-propylamlii       .     .    Cn3.CH(CeH5)CH2XH2  210«    (B.  26,  2875). 

aPhenyl-propyUmlii       .     .    CH8.CH2.CH((;6Ug)NH^  2050. 

^-PhenyltsopropyUmiB  .     .    Q,H5CH.2.CU{NH2)CH3^  208^    (B.  20,  618). 

[l'-ADilno-i,S,4-trliiiethylpheii]  (CH3)o^2,4]CfiH4ilCH,NH2      218«    (B.  21,  3083). 
cü-MesItyUmlii      ....    (CH3)2t3,5]QH3li]CH2NH2       221 0(C.1899 1,12^8). 

i'amyUmiii (CH3)2CH[4jCV{H4[i]CH2NH2   226»    (B.  20,  2414). 

Schmp. 
(«mobenzyUmlB    .     .     .    (CH3)s[ä.4,5]CöH2[i]CH2NH2       64«    (B.  24,  2409). 
UeinimelllbeiizyUiiilii       .    (CH3)^[3,4,d]C6H2[ijCH2XH2     123«    (B.  24,  2411). 

* 
Aus  a-Phenyläthylamin  C(^H5CH(NH2)CH3,  welches  ein  asymme- 
trisches C  Atom  enthält,  ist  mittelst  des  Bitartrats  eine  optisch  active 
linksdrehende  Base  erhalten  worden  (B.  2»,  2313;  C.  1899  II,  1123). 
DlbenzylithylendUmln  (CßH5CHgNH)2C2H4,  Sdep.  175— 182^,  wird  durch  Re- 
duction  von  Dibenzylidenäthylondiamin  g'ewonuuen  und  gibt  mit 
Aethyleiibromid  Dibenzylpiperazin  (C.   1898  II,  743). 

An  die  reinen  Benzylamine  schliessen  sich  Benzylalkyl-  und  Benzyl- 
alphylamiiie,  sowie  Benzylalkylammoniuniverbindungen.  Das  Ben/vlphenyl- 
allylmethyUnimonianiJodId  (CeH5CH2)(CeH5)(C3H.0(CH3)NJ  enthält  ein  asym- 
metrisches N-Atom  und  ist  daher  mittelst  Camphersulfosäure  in  optisch 
active  Componenten  gespalten  worden  (B.  82,  3561). 

BenzyUnlltn  CjjHsCHjNHCr.Hg,  Schmp.  32^,  aus  Anilin  und  Benzyl- 
chlorid  (A.  138,  225)  oder  aus  Benzvlidenanilin  C^HsCHsNCeHs  mit  Alko- 
hol und  Natrium  (A.  241,  330).  Durch  Erhitzen  mit  SchwefJl  auf  220  0 
geht  es  in  ThiohenzanUid^  auf  250^  in  Benzenylamidothiophenol  über 
(A.  259,  300).  Säurederivate  des  Benzylanilins  s.  B.  82,  2672.  DIbenzyl- 
aBllln  (Cr,H5CH2)2NCfiH5,  Schmp.  67«  (B,  20,  1611). 

Benzylchloramlne  (B.  26,  R.  188).  DlbenzyliltroMinlii  (C«;H5CIiq)2N.NO, 
Schmp,  610  (B.  19^  3288).  BeBzylmettaylniiramlii  C6H5CH2N(CH8)N02  (B. 
29,  R.  95). 

BenzyloxAefchyUmlB   C6H5CH2NHCH2CH2OH,    Pikrat,    Schmp.  1360 
entsteht    durch    Ringspaltung    des    Pheuyloxazolins  CflHft.C-<;-,_  •    *  (s.  d.) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  29,  2382). 

Von  den  zahlreichen  benzylirten  Säureamiden  und  benzylirten  stick- 
stoffhaltigen Kohlensäurederivaten  mögen    die   folgenden  erwähnt  werden : 

BenzyUcftamld  QH5CH2NHGOCH3,  Schmp.  600  (ß.  19,  1286);  sein 
Nitrosoderivat  CßH5CH2N(NO)COCH3  wird  durch  Alkohole  unter  Stick- 
stoffentwicklung und  Bildung  von  Benzylalkißläthern  (S.  199)  zersetzt;  diese 
an  die  Diazokörper  (S.  100)  erinnernde  Zersetzung  zeigen  auch  andere  nitro- 
sirte  Säureabkömmlinge  des  Benzylamins  (B.  81,  2640;  32,  78) 

DlbenzylharnRtoffchlorld  (Cr,H5CH2)9NCOCl,  Oel  (B.  25,  1819).  Benzyl- 
■reth»nCfiH5CH2NHC02C2H5.Schmp.44^.*'B«iizylh»nntoffCRH5CH2NHCONH2, 
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Schmp.  147^.  Syin.  und  «R-Btbeiizylharnstoff  schmelzen  bei  167^  und  124^ 
(B.  9,  81).     Tri-  und  Tetrabenzylharnstoff   schmelzen    bei   119<*  und  850  (ß. 

25,  1826).     Benzylthloharnstoff,  Schmp.   164^  (B.  24,  2727;  25,  817). 

Dlbenzylfrnanldlii  (C(;H5CH2NH)2C:NH,  Schmp.  100^  (B.  5,  695). 

Benzyligocyanat,  Benzylcarhonimid  C,5H5CH2N:CO,  durchdringend 
riechende  Flüssigkeit.  Benzylcyanurat,  Schmp.  157^'  (B.  5,  692).  Benzylsenfol 
CßHjCHgNrCS,  Sdep.  243",  bildet  don  Hauptbeslandtheil  der  ätherischen 
Oele  verschiedener  Kressenarten  (B.  32,  2386). 

Dibenzylhydrazin  QH5CH2NH.NH.CH2Cp,Hr,,  Schmp.  65 <^,  aus  Benzal- 
azin  (S.  209)  durch  Reduction ;  priebt  durch  Oxydation  (07117X2)2»  das  durch 
conc.  Säure  in  Benzalazin  und  Dibcnzylhvdrazin  gespalten  wird  (B.  28, 2345; 
J.  pr.  Ch.  [2]  58,  369). 

Benzylhydroxylamine.  a-Beiizyihydroxyiamin,  Sdep.  1230  (50  mm), 
erhält  man  am  besten  durch  Spaltung  von  Benzylacetoxim  C('H5CH.20N:C 
(CHs)^  mit  Salzsäure;  in  ähnlicher  Weise  wurden  a,  p-Chlorbenzylhydroxyl- 
amtn,  Schmp. 38^,  Sdep.  128^  (17  mm),  und  a,  p-BrombeDzylhydroxylamin,  Schmp. 
37^,  Sdep.  133^  (10mm)  dargestellt.  Das  a-Benzylhj'droxylamin  zerfällt  beim 
Erhitzen  im  Druckrohr  z.  Th.  in  NH3,  Wasser  und  Benzaldoximhenzyl- 
äther  (S.  211),  mit  SOCI2  gibt  es:  Th  iony  Ibenzylhydroxylamin  C6H5 
CHgONcSO,  Sdep.  154»  (50  mm),  mit  COClg:  Dibenzyloxyharnstoff 
(C6HiiCH20NH)2CO,  Schmp.  88 ^  mit  Formimidoätherchlorhydrat:  Diben- 
zylformhydroxamoxim  CßHftCHgONH.CHiNOCHaCßHs,  Schmp.  42 ^  (B. 

26,  2155;  83, 1975).  Mit  Benzylchlorid  behandelt  geht  das  a-Benzylhydroxyl- 
amin  in  a^-Dlbenzylhydroxylamin  CfiH^CHaO.XHCHgCßHg,  flüssig,  und  fri- 
lienzylhydroxylamin  C,;H5CH20N(CH2C*<;H5)2,  flüssig,  über.  Ersteres  bildet 
durch  Spaltung  mit  Salzsäure  ^-Benzylhydroxylamtn  C(>H5CH2.NHOH,  Schmp. 
57^,  das  mit  Benzylchlorid  ^-DlbeBzylhydroxylamin  (CqH5CH2)2NOH,  Schmp. 
123^,  liefert  (A.  275,  133).  Das  /^-Benzylhydroxylamin  vereinigt  sich  mit 
Aldehyden  zu  N-Benzy  1  aldoximen  (S.  211);  durch  Bromwasser  wird 
es  zu  Bisnitrosylbenzyl  (C(;H5CH2NO)2  oxydirt  (J.  pr.  Ch.  [2]  56,  71;. 
B.  80,  1969);  das  /^-Dibenzylhydroxylamiu  liefert  bei  der  Oxydation  N- 
Benzylbenzaldoxim  (S.  211). 

Substituirte  Benzylalkohole  sind  aus  substituirten  Benzylchloriden 
durch  Kochen  mit  PotaschelOsung  (B.  25,  3290)  oder  mittelst  der  Essig- 
ester  erhalten  worden;  manche,  wie  der  m-Nitrobenzylalkohol,  auch  au» 
den  entsprechenden  Aldehyden  mit  alkoholischem  Kali. 

p-Brombenzylalkohol :  o-  Schmp.  80^;  m-  flüssig;  p-  Schmp.  72^. 
p-Brombenzylbromid:  Schmp.  30^,  41 0,  61 0. 
p-Nitrob«nzylalkoho1 :         „         74  ^  27  <^,  93^. 
p-Nitrobenzylehlorid:         „        47^^,  46»,  710. 

Durch    Reduction    der  Nitrobenzylalkohole    entstehen  Amidobenzyl- 

Alkohole;  p-Amtdobenzylalkohol,  Schmp. 64^  (A.805, 119),  geht  bei  Behandeln 

CH  \ 

mit  Säuren  in  eine  Änhydroform    (C6H4<j^   'j      über,  welche  ebenso  wie 

eine  Beihe  von  Abkömmlingen  auch  direkt  durch  Einwirkung  von  Form* 
aldehyd  auf  die  betreffenden  Aniline  bei  Gegenwart  von  Säure  erhalten 
wird  (B.  81,  2037;  88,  250;  C.  1898  II,  159;  Ch.  Zt.  24,  284). 

p-Amldobenzylanllln  NH2CßH4CH2NHC6H5,  zähflüssiges  Oel,  aus  An- 
hydroformaldehydanilin  mit  Anilin  (S.  76)  lagert  sich  leicht  in  Diamido- 
diphenylmethan  um  (B.  29,  R.  746;  C.  1900  I,  1112). 
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Heteroringbildungen  von  o-Amidobenzylalkoholabkömm- 
lingen.  Wie  die  o-Diamine  (S.  96),  o-Ämidophenole  (S.  168)  und 
O'Amidothiophenole  (S.  173)  zeigen  sich  viele  Abkömmlinge  des  o-Amido- 
benzylalkohols  und,  insofern  sie  durch  Reduction  in  O'Amidobenzylalkoholab- 
kOmmlinge  zunächst  übergehen,  auch  o-Nitrobenzylalkoholabkömmlinge  zur 
Bildung  von  Heteroringen  befähigt.  Einige  der  Abkömmlinge  dieser  beiden 
Alkohole,  aus  denen  Heteroringe    gewonnen  wurden,    sind    die  folgenden: 

o-Nltrobenzflrhodaiiid  N02C^H4CH2S.CN,  Schmp.  75^  (B.  25,  3028), 
giebt  reducirt:  o-Benzylen-tp-thioharnstoff;  durch  SO4H2  wird  es  in 
o-NItrobenzylearbamtnthloUiliireester  NOoQ;H4CH2SCONH2,  Schmp.  116<>,  um- 
gewandelt, das  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  o-NItrobenzylmercaptan  NO2 
{2]C(;H4[i]CH2SH,  Schmp.  43^  liefert;  bei  der  Reduction  gehen  beide  Kör- 
per in  Benzisothiazol  über  (B.  28,  1027;  29,  160). 

oAmidobeiizyUlkohoI  NEgCßH^CHäOH,  Schmp.  82^  Sdep.  160'>  (10mm), 
bildet  sich  durch  Reduction  von  Anthranü  (s.  d.)  und  von  o-Nitrobenzyl- 
alkohol  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (B.  25,  2968:  27,  3513);  mit  CS«  in 
alkoholischer  Lösung  gekocht,  geht  er  in  Thiocumazon  über  (B.  27,  1866) 
mit  CS2  und  alkoholischer  Kalilauge  in  Thiocumothiazon  (B.  27,  2427). 
Zu  ähnlichen  Ringen  führen  die  Harnstoffabkömmlinge  des  o-Amidobenzyl- 
alkohols  (B.  27,  2413).     Aether  des  o-Amidobenzylalhohols  s.  A.  805,  102. 

o-Amldobenzylchlorldehlorhydrat  HCI.NH2CgH4CH2Cl  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  o-Amidobenzjlalkohol.  Dieses  Salz 
liefert  mit  Kalilauge:  Poly-o-benzylenimid  (C7H7N)x  (B.  19, 1611;  28,  918, 
1651),  mit  Essigsäureanhydrid:  fi-Methylphenpentoxazol,  mit  Thiacet- 
amid:  fjL-Methylphenpenthiazol  (B.  27,  3515);  mit  Thiohamstoflf:  o-Ben- 
zylen-yf'thiohamstoff  (B.  28,  1039);  vgl.  o-Nitrobenzylrhodanid. 

Das    Anhydrid    einer    o  -  Benzylalkoholsnlfosanre ,    Sulfohemid 

C«H4[U^]^*J>0,  Schmp.  113^,  wird  durch  Reduction  des  stabilen  o-SuIfoben- 

-zoesäurechlorides  (S.  248)  erhalten,  ähnlich  wie  das  Phtalid  (s  d.)  aus 
Phtalylchlorid,  und  entsteht  auch  durch  Reduction  des  Einwirkungsproductes 
von  PCI5  auf  o-Benzaldehydsulfosäure  (S.  213)  (B.  81,  1666). 

P  „  fCH«SCN  » .  X 

^"^InO.  ^  L  „  /CH,-S         ^  -  ^  _  _,  f CH.-S 

^^^iNHfHCl ^^  o-Benzylen-v'-thioharnstoff 

^Äjgg*^" >  CeH^d^S  Benzisothiazol 


CSs 


CÄJ 


CH,OH 
NH, 


>  ^«^{^h!_cs         Thiocumazon 

CS8,K0H  fCHt— S 

--    — >  C.H4  ^"*    Ae         Thiocumothiazon 
INH — CS 


<^ä{ÄcI       "^"•'°'°    >   ^^•«♦{N^dCH.  .-«ethylphenpentoxazol 

C«H.{Sh:Sci    ^  ^""""""S   C.H.{N=e.CH,  "•««hyU.henpenthtaiol. 

o-Nitrobenzylamln  N02.C(^H4CH2NH2  flüssig,  entsteht  aus  o-Nitroben- 
sylphtalimid  (B.  20,  2227).  o-Nitrobenzylformaiiild  N02Cr,H4CU2NHCHO, 
Schmp.  89^,  giebt  reducirt  Dihydrochinazolin  (s.  d.)  (B.  25, 3031).  p-KItro- 
benzyUinlii  s.  B.  30,  61. 
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o-SItTObenzylaiilllii  N02€ßH4CH2NHC6H5,  Schmp.  44^  (B.  19,  1607); 
darch  Schwefelalkalien  werden  o-  und  p-Nltrobenzylaniline  zu  den  ent- 
sprechenden Benzylidenanilinen  redncirt  (C.  1899  I,  288).  o-NftrobenKyl- 
p]i«iiy1iiltroBAiiilii  N02C(;H4CH2N(NO)C6H5»  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
in  n-Phenylindazol  tibergeführt  (B.  27,  2899). 

o-AmldobenzyUiiiln,  o- Benzylendiamin  NH2CßH4CH2NH2f  strahlig^ 
krystallinische  Masse  aus  o-Nitrobenzylamin,  liefert  mit  Aldehyden,  wie 
Benzalilehyd:  PhenjltetraliydroehliiazollD,  mit  Phosgen:  Tetrahydroketo- 
chinazolin,  mit  Schwefelkohlenstoff:  Tetrahydrothiochinazolin  (B.  28, 
R.  238).  o-AmldobeDzyUillln  NH2CflH4CH2NHC„'H5,  Schmp.  86^;  liefert  mit 
salpetriger  Säure :  ß-Phenphenyldihydrotriazin  (B.  25,  448).  Homologe 
des  o-Amidobenzylanilins  s.  C.  1900  I,  496. 

C^^InoT^"^"^   "   -    "^  ^^*{x^^H  Dibydrochlnazolln 

C«H4(S5*^^^^^^^* ^ ►  C.H4(<  ">XC6H«      n-Phenylindazol 

c«HfiCHo  rCHj-NH  c-Phenyltetrahydro- 

;  "  ^    •^INH-CHC.H.       chinazoUn 

r  „  /CH,NH«             !         <^Q^^^       .  C-hJ^"*~^"  Tetrabydroketo- 

^-•"*iNH,  ~ ^    *^*IXH— CO  chinazolln 


^^  PH  (CH«— XH  Tetrahydrothlo- 
*•    •    MXH-CS  chinazolln 


r  M  /CH,XHC«H,   -^'QQ"    _.  ChJ^"""?''^«"*      pf-Phenphenyldihydro- 

^«^ixHg —- *'^«"*1n     -N  trlazin. 

2.  Aromatigche  Monoaldehyde. 

Den  primären  aromatischen  eiuwerthigen  Alkoholen  entspre- 
chen als  erste  Oxydationsproducte  der  aromatischen  Monoaldehyde, 
die,  soweit  ihre  Umsetzungen  auf  der  Reactionsfähigkeit  der  Alde- 
hydogruppe  beruhen,  sich  sehr  ähnlich  wie  die  Fettaldehyde  ver- 
halten. 

Bildungs weisen.    1)  Oxydation  der  primären  einwertbigen 

aromatischen  Alkohole.    2)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze  der 

aromatischen  Monocarbonsäuren    mit  ameisensaurera  Kalk.    3)  Aus 

den  Aldehydcbloriden,  wie  C8H5CHCI2,    mit  Wasser,   namentlich  bei 

Gegenwart  von  Natriumcarbonat,   Kalk  oder  Bleioxyd,    oder  durch 

Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure.    4)    Technisch  stellt  man  den 

Benzaldehyd  durch  Oxydation  von  Benzylchlorid  mit  Bleinitrat  dar. 

5)  Die  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  mit  Hülfe  von  Chromylchlorid 

CrOsClj  in  Aldehyde  umwandeln;    es  entstehen  zunächst  pulverige, 

braune,  additioneile  Verbindungen :  C0H5CH3(CrO2Cl2)2,  die  sich  beim 

Eintragen  in  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyd  zersetzen  (Etard- 

sche  Reaction ;  B.  17,  1462 ;  21,  R.  714 ;  82,  1050). 

6)  Aus  den  Phenylnitromethanen  (S.  200)  erhält  man  durch  Reduc- 
tion  zunächst  Oxime  der  aromatischen  Aldehyde,  aus  denen  durch  Hydro- 
lyse die  Aldehyde  selber  gewonnen  werden  (C.   1899  I,  1075). 
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7)  Sviithotisch  erhält  man  die  Aldehvde  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
Kupferchloriir  und  Aluminiumchlorid;  ähnlich  entsteht  Benzaldoxim  C3H5. 
€:NOH  aus  Benzol,  Knailquccksilber  C:NOhg  und  Aluminiumchlorid  (B. 
SO,  1622;  32,  3492);  vgl.  auch  die  Bildung  von  Phenolaldehyden  (S.  252) 
AUS  Phenolen  Blausäure  und  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  und  seihe  Homologen 
sind  meist  flüssige,  aromatisch  riechende  Verbindungen,  die  aramo- 
niakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reduciren.  1)  Sie 
oxydiren  sich  leicht  zu  Carbonsäuren.  2)  Abweichend  von  den 
Fettaldehyden,  werden  sie  durch  Alkalilaugen  in  die  entsprechenden 
Alkohole  und  Carbonsäuren  übergeführt  (S.  198).  Es  scheint,  dass 
diese  Reaction  nur  den  Aldehyden  eigen  ist,  deren  CHO  Gruppe 
unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  ist.  3)  Durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  werden  sie  zu  Alkoholen  reducirt,  wobei  sie  theils 
unter  Vereinigung  zweier  Aldehydreste  in  die  sog.  HydrobenzoXne 
übergehen.  4)  Sie  vereinigen  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Al- 
kalien, bilden  5)  mit  Hydroxylamin :  Aldoxime,  die  merkwürdige 
Isomerieverhältnisse  zeigen ;  6)  mit  Phenj'lhydrazin :  Phenylhydra- 
Zone.  7)  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  der  Aldehydsauerstoff 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt.  8)  Chlor  substituirt  den  Aldehyd- 
wasserstoff. 

Sie  polymerisiren  sich  nicht  wie  die  Anfangsglieder  der  Fett- 
Aldehvde. 

Kernsynthesen.  1)  Bei  der  Reduction  der  aromatischen 
Aldehyde,  z.  B.  bei  elektrolytischer  Reduktion  (B.  29,  R  229),  findet 
neben  der  Alkoholbiidung  ein  der  PinäkonhWdMxig  (Bd.  I)  ähnlicher 
Vorgang,  die  HydrohenzoXnbW^Mug  statt: 

2C6H5GHO  +  2H  =  C6H5CH(OH)_CH(OH).C6H5    HydrobenzoYn. 

2)  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  gegen  alkoholische 
Oyankaliumlösuug,  durch  welche  BentoXnhüdung  (s.  d.)  hervorgerufen 
wird  unter  Vereinigung  zweier  Aldehydraoleküle  zu  einem  poly- 
meren  Körper: 

2C6H5CHO  =  C6H5CH(On).CO.C6H5    BenzoYn. 
lieber  die  Condensationen  von  Benzylidenanilin  und  Benzal- 
dehyd durch  Cyankali  s.  B.  29,  1729;  81,  2699. 

3)  Die  aromatischen  Aldehyde  vereinigen  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  mit  den  verschiedenartigsten  Körpern :  Aldehyden,  Ke- 
tonen,  Mono-,  Dicarbonsäuren  u.  a.  m. 

Diese  sos^.  Condensationsreactionen  verlaufen  ähnlich  wie  die 
^^do^condensation,  nur  findet  meist  eine  Abspaltung  von  Wasser  statt, 
wie  bei  dem  Uebergang  von  Aldol  in  Crotonaldehyd.    Als  Condensations- 
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mittel  dienen  HCl-Gas,  Chlorzink,  Schwefelsäure,  Eisessig,  Essigsäurean- 
hjdrid,  verdünnte  Natronlauge,  Barytwasser,  KaliumacetatlOsung,  Cyan- 
kalium. 

Benzaldehyd  kann    so   ohne  Schwierigkeit  folgende  Umwandlungen 
erleiden : 


CHaCOOH 


CHaCHO 


C5,H6CHO 


CHjCOCHs 


CU«(C00M)2 


C«H*CH=CH.COOH 
C«H5CH=CH  CHO 
C«H*CH=CH.CO.CH. 


Zlmmtsaure. 


Zimmtsäurealdehyd 
BenRalaceton 


->•  C6H6CH=C(COOH)9         ßenzalmalonsäure 


ICHsCOCHtCOsCtHft 

I ^ 


CÄCH=C<3gjf^^» 


Benzalacetessigeater. 


Mit  Ketonen,  wie  Diaethylketon,  condensiren  sich  2  Mol.  Benzalde- 
byd  zu  Pyronen:  CO[CH{CH3).CH(C6H5)]20,  während  cyclische  Ketone, 
welche  die  Gruppirung  _  CH2COOH2  -  im  King  enthalten,  meist  Dihenzalvar- 
'bindungen  geben  (^gl.  B.  A,  2261  u.  a.  O.)*  Mit  Ammoniak  und  Anilin 
condensiren  sich  Benzaldehyd  und  Acetessigester  zu  i^Wdinderivaten, 
während  unter  dem  Einflüsse  aliphatischer  Amine  Benzylidendiacetessig- 
ester  entsteht  (B.  29,  R.  841). 

Mit  Anilinen  und  Phenolen  condensiren  sich  die  aromatischen  Alde- 
hyde zu  Triphenylmethanderivaten. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Entstehung  dieser  Eürper  erfolgt, 
werden  bei  der  späteren  Beschreibung  derselben  besprochen 

Benzaldehyd,  Biiterviandelölj  Benzoyhvassei'stoff  CgHsCHO, 
Sdep.  179^  sp.  Gew.  1,050  (15^),  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechendo 
Flüssigkeit,  die  charakteristisch  angenehm  nach  „Bittermandelöl*' 
riecht,  in  dem  sie  enthalten  sind.  Er  löst  sich  in  30  Theilen  Wasser 
nnd  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Acther.  Der  Benzaldehyd  findet 
sich  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  er 
entsteht,  wie  Wöhler  und  Liebig  1831  bewiesen,  aus  dem  in  den 
bitteren  Mandeln  enthalteneu  Glycosid  :  Amygdalin  (s.  d.),  das  leicht 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  in  Berührung 
mit  dem  ebenfalls  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  ungeformten 
Ferment  Emulsin  in  Benzaldehyd,  Glucose  und  Blausäure  zer- 
legt wird: 

Amygdalin:  CjoH^NOn  -f  2H2O  =  CßHgCHO  +'2C^;R^^0^  +  CNH. 

Früher  wurde  der  Benzaldehyd  ausschliesslich  aus  Amygdalin 
bereitet,  jetzt  wird  nur  noch  das  officinelle  Bittermandelölwasser, 
aqua  amyydalarum  amararuvi^  in  dem  Blausäure  der  wirksame 
Bestandtheil  ist,  aus  Amygdalin  gewonnen.  Schon  bei  den  allge- 
meinen Biidungsweisen  wurden  Reactionen,  bei  denen  Benzaldehyd 
auftritt,  zusammengestellt :  er  entsteht  1)  aus  Benzylalkohol,  2)  aus 
benzoSsaurem  und  ameisensaurem  Kalk.  3)  aus  Benzalchlorid,  4)  aus 
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Benzylchlorid,  aus  dem  er  durch  Oxydation  mit  Bleinitrat  technisch 
bereitet  wird,  5)  aus  Toluol  und  Chromoxychlorid  Cr02Cl2. 

Auch  bei  Besprechungen  der  Umwandlungen  der  Aldehyde 
wurde  der  Benzaldehyd  meist  als  Beispiel  gewählt.  Er  geht  sehen 
an  der  Luft  unter  Sauerstoff  auf  nähme  in  Benzoesäure  über;  wahr- 
scheinlich bildet  sich  zunächst  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Sauer- 
stoff: Benzoylwasser Stoff superoxyd  CgHsCOgH,  der  mit  überschüssigem 
Benzaldehyd  Benzoesäure  gibt.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzalde- 
hyd und  Essigsäureanhydrid  entsteht  daher  an  der  Luft  BenzoyU 
acetylsuperoxyd  (S.  227).  Benzaldehyd  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  Benzylalkohol  und  Hydrobenzoln,  mit  PCI5 :  Benzal- 
Chlorid,    zeigt  Oxim-   und  Phenylhydrazonbildung  u.  s.  w. 

Homologe  Benzaldeliyde.  o-,  m-,  p-ToiayUldehjd  sieden  bei  200  ^^ 
199^  und  204®.  Die  o-  und  die  m- Verbindung  riechen  wie  Benzaldehyd^ 
die  p- Verbindung  pfefferartig;  Derivate  s.  B.  82,  2282;  33,  1073. 

o-ToluyUldehyd,  Phenylacetaldehyd  CßHßCHgCHO,  Sdep.  206 <>,  iso- 
mer mit  den  drei  Toluylaldehyden,  entsteht  aus  phenylessigsaurem  und 
aroeisensaurem  Kalk;  aus  Aethylbenzol  mit  Chromoxychlorid,  a-Bromstyrol 
mit  Wasser  und  aus  Pbenylmilchaäure  oder  Phenylglycidsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  aus  Phenyl-a-chlormilchsäure  CeH5CHOH.CHCl.COOH  mit 
Alkalien    (B.  16,  1286;    A.  219,    179)    und    aus    Phenylglycerinsäure    bez. 

deren  /?-Lakton  CfiHßCH(Ö)CH(OH)CO  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Wasser  (C.  1900  I,  887).  Phenyipropylaldehjrd,  Hydrozimnitaldehyd  CJ3i^ 
CH^CHgCHO,  Sdep.  104—1050  (13  mm)  (B.  31,  1992),  wird  am  besten 
durch  Reduction  von  Zimmtaldehydacetal  gewonnen.  3,5-DlmethylbenzaI- 
dehyd,  Mesitylaldehyd  (CH3)aC,;H8CHO,  Sdep.  221«,  aus  Mesitvlenbromid 
(J.  pr.  Ch.  [2]  58,  359). 

Cnmlnol,  y-Isopropylöemaldehyd  (CHs)3CH[4]CeH4[i]CHO,  Sdep. 
2350,  sp.  Gew.  0,973  (13»),  findet  sich  zugleich  mit  Cymol  (S.  47)  im 
Römischkilmmelöl  von  Cuminum  cyrainum  und  im  Cicutaöl  von 
Cicuta  virosa,  dem  Wasserschierling  (B.  26,  R.  684).  Das  Camino] 
riecht  nach  Kümmel.  Es  geht  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  Cuminsäure,  mit  Chromsäure  in  Terephtalsäure 
über.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Cuminsäure  (s.  d.)  und 
Cuminälkoliol  (S.  199),  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub:    CymoU 

Abkömmlinge  des  Benzaldehydes« 

Halogenverbindiingeii.  Die  dem  Benzaldehyd  entsprechenden  Ha- 
logenverbindungen entstehen  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  PCI5  und  PBrs. 

Benzalchlorld,  Benzylidenchloridy  Chlor ohenzolf  Bittermandelöl- 
chlorid CßHöCHClg,  Sdep.  213»,  sp.  Gew.  1,295 »  {1(^%  entsteht  auch  aus 
siedendem  Toluol  mit  Chlor,  aus  Toluol  (A.  139,  318;  146,  322)  und  PCI5 
bei  170—200»  und  aus  Benzaldehyd  mit  COClg  (Z.  f.  Ch.  [2]  7, 79).  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140 — 160»,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  60 — 
70»  geht  es  in  Benzaldehyd  über.    Bfnzalbromld,  Sdep.  130—140»  bei  20  mm. 

Aether  und  Ester  des  Benzaldehyds.  Acetale  der  aro- 
matischen Aldehyde  werden  aus  diesen  mit  verdünnter  alkoholischer  Salz> 
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sfture  oder  mit  Orthoameisensäureester  (s.  Bd.  I)  sowie  aas  den  Aldehyd- 
chloriden  mit  Natriamalkobolaten  erhalten  (vgl.  B.  81,  1989):  Benz«ldlme- 
tkyl-  und  -dlaethylither,  Sdep.  208^  nnd  220^.  Benzalverbindungen  mehr- 
werthiger  Alkohole  s.  C.  1899  I,  1210.  Dlphenjrlformalhyveroxyd  CeHgCH 
{OH)O.OCH(OH)CßH5,  Schmp.  61<>,  aus  Benzaldehyd  und  Wasaerstoffsuper- 
oxyd|  dissociirt  leicht  in  seine  Componenten  (A.  29S,  292).  BenxaldlAeetyleiitcir 
CgH^iCHCOCOCH,)»,  Schmp.  44»,  Sdep.  220",  aus  Benzalehlorid  mit  Pb- 
oder  Ag-Acetat  (C.  1899  I,  1029). 

Geschiiefelte  Benzaldehydabkömmlinge  (vgl.  Thioacetaldehyde 

Bd.  I):  a-  und  ^-Trlthioben/aldehjrd,  Schmp.  167«  und  Schmp.  225^  (B.  29, 
159).  Polymerer  Thlobenz»ldfhyd,  Schmp.  83«  (B.  24,  1428).  Sie  liefern 
mit  Kupferpulver  erhit/.t  Stuben  CßHöCHriCH.CßHs  (s.  d.).  OxybenzyUnlfo- 
iiairet  KAlinm  CeHß.CH(OH)SOaK -f  V^O  (Bertagnini  A.  85,  186). 

StickstoiThaltige  Benzaldehydabkömmlinge.  In  seinem  Verhal- 
ten gegen  Ammoniak  steht  Benzaldehyd  dem  Formaldehyd  niiher  als  dem 
Acetaldehyd,  indem  er  damit  in 

Hydrobenzamid,  Trihenzaldiamin  (Cf,H5CH)3N9,  Schmp.  HO«, 
übergeht,  das  sich  beim  Erhitzen  in  Amarin  oder  THphenyldihydro- 
glyoxclin  (s.  d.)  umlagert.  Durch  Einleiten  von  S>ilzsäure  in  die  alko- 
holisch-benzolische Losung  des  Hydrobenzamids  erhält  man  bei  180«  u.  Z. 
schmelzende  Krystalie  des  ii«lzs«iron  BenzylldenlmtdR  CqII5CH:NH.IIC1,  das 
durch  Wasser  sogleich  in  Benzaldehyd  und  Salmiak  zerlegt  wird;  mit  Al- 
kohol gibt  es  Benzaldiäthylflther  (s.'o.)  (B.  29.  2144). 

Beiiz«U«thyl«iiitii  C({H5CH:N.C2H5,  Sdep.  195«.  Benzanlllii,  Benzy- 
lidenanilin  CgHsCHrNCeHg,  Schmp.  45«.  Mit  Benzaldehyd  in  alkoholi- 
scher CyankalilOsnng  gibt  das  Benzalanilin  nicht  Benzoinreaktion  (S.  206), 
sondern  es  vollzieht  sich  unter  Mitwirkung  der  Blaustture  oine  complicir- 
tere  Condensation  (s.  B.  81,  2699).  Ueber  die  Condensation  von  Benzal- 
anilin mit  Malonsaureester,  Acetessigester  u.  ä.  K.  vgl.  B.  31,  2596;  32, 
332;  C.  1899  11,664.  Aus  o-Phenylendi«minen  und  Benzaldehyd  entstehen 
in  erster  Linie  ebenfalls  Körper  wie:  Benxyllden-o-phenyleadlaiiiia  NH2.C(;H4.N: 
CHCeHg,  Schmp.  61«,  und  DlbfOKylldon-o-pheDylendlamln  Cp,H4[N:CHC6H5]g, 
die  sich  indessen  sehr  leicht  in  die  isomeren  ringförmigen  Imidazolderivate 
oder  Aldehydine  (vgl.  S.  96)  umlagern  (B.  39,  1497).  Die  amidirten  Ben- 
zylidenaniline  nnd  Bisbenzyliden-p-phenylendiamine,  wie  NH2Cf^H4.GH:N. 
CgH4N:GHCgH4NH2,  zeigen  Farbstoffcharakter  ähnlich  wie  die  Amidoazo- 
kOrper  (S.  119);  die  Azomethin^Twi^yte  _CH:N_  ist  also  ebenso  wie  die 
Azogruppe  _N=N_  ein  Chromophor  (B.  31,  2250). 

Benzyildeahydrazin  Cf.HsCHrNNHg,  Schmp.  16«  Sdep.  140«  (14  mm), 
aus  Hydrazinhj'drat  mit  Benzaldehyd  undBaryumoxyd  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  539), 
geht  durch  mannigfache  Keactionen  unter  Abspaltung  von  Ilydrazin,  Ent- 
wickeln ng  von  N2  u.  s.  w.  über  in 

Benzalazln  CßHftCHrN.N-.CHCeHg,  Schmp.  93«.  Benzalaziu  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Stilben  (s.  d.),  durch  Reduction  gibt  es 
Dibenzylhydrazin  (S.  203),  mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Totra- 
bromid,  das  sich  leicht  unter  N-Entwicklung  zersetzt  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2] 
58,  372). 

Benzalphenylhydrazoii  C«H5CH:NNHQH5,  Schmp.  152«  (A.  190,  134), 
wird  durch  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  in  einen  sterooidomeron 

Richter-Anschfltz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  14 
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ROrper  vom  Schmp.  136^  Übergeführt;  bei  der  Oxydation  liefern  die  Ben- 
zalphenylhydrazone  theils  Dibenzaldiphenylhydrotetrazone  (S.141),  theiU 
BenzilostLzonB  (s.  d.)  (vgl.  B.  81,  1249;  C.  1«97  I,  897 ff.). 

Zahlreiche  Benzalverbindungen  von  HydrazinabkOmmlingen  sind 
dargestellt  worden;  sie  dienen  zur  Charakterisirung  der  letzteren. 

BenzbydrazoTii  C•H«CH<CJ^^%T',  Schmp.  55 ^^  entsteht  aus  Benzaldeliyd 

und  Hydrazobenzol  (S.  123)  bei  120— 150<>  (B,  19,  2239). 

Benxaldoxinie«  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaroiu  auf  Bens- 
aldehyd entsteht:  a-Beozaldoxini,  BenzanticUdoxim,  Schmp.  35^,  Sdep. 
117^  (14  mm),  das  durch  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Brom  unter  Zwi- 
schenbiMung  unbeständiger  Salze  (B.  27,  R.  599)  in  ^-Benzaldoxini,  Iso- 
henpaldoxim^  Bemsynaldoxivi^  Schmp.  125^,  umgewandelt  wird;  ver- 
sucht man  die  ^-Verbindung  unter  vermindertem  Druck  zu  destilliren,  so 
geht  sie  in  die  a-Verbindung  über.  Von  jedem  dieser  beiden  Isomeren 
leiten  sich  je  zwei  structurisomere  Reihen  von  Alkyläthern  ab,  von 
denen  die  einen  das  Alkyl  am  Sauerstoff,  die  anderen  am  Stickstoff  ge- 
bunden enthalten,  da  die  ersteren  bei  der  Spaltung  a-,  die  letzteren  ^-Al- 
kylhydroxylamine  liefern. 

Nach  dem  Vorgänge  von  Hantzscfa  und  Werner  sieht  man  die 
Ursache  der  Isomerie  von  a-  und  ^-Benzaldoxim  in  der  räumlichen  An- 
ordnung der  Hydroxylgruppe  am  Stickstoff.  Man  unterscheidet  die  beiden 
Oxime  als  Benzanti-  und  Benzsynaldoxim  (B.  24,  3481),  wobei  dem 
^-Benzaldoxim  die  Syn-Configuration  zukommen  würde,  da  es  bei  einer 
Reihe  von  Reactionen.  z.  B.  Behandlung  der  Säureester  mit  Alkalien,  leichter 
und  glatter  Benzonitril  liefert  als  die  a- Verbindung: 

(a-)  Benzantfaldoxim    ^^^  (^^Benzsynaldoxim    ^*^^qjt' 

Den  N-  und  O- Alkyläthern  dieser  Verbindungen  entsprächen  dann  folgende 
Formeln : 

^QH»     CH         |->  QHsCHO  .< ^ C«H.-CH  . 

Antialkyl-  |  CHaO-lU  ~  W  CH.ONH.  < i  N-OCH,  \  Synalkyl- 

äther.         CeH5-  CH  r-»  C«H«CHO      -^i       C«H»-CH  |      äther. 

I  CHs — N   -^    ~W  CH,NH(OH)  <-'  "  N  -^CH«  ) 

Mit  Phenylcyanat  reagiren  die  Beuzaldoximo  unter  Bildung  isomerer  Phe- 
nylurethanderivate  CeHsCHiNOCONHCfiHj.  Auch  die  N-Alkyläther  ver- 
binden sich  mit  Phenylcyanat  unter  Bildung  von  Azoxazol-  (Furo-aV-dia* 
zol-)  Derivaten  (B.  27,  1957): 

CeHuCH  c>H,yco         CHsCH.NcCHs)^^^ 

CtHtN-^  C,H,x\--    O-^^"' 

AnUbenzaldoxim-O-Bietbyläther,  Oel,  Sdep.  191^,  aus  a-Benzaldoxim 
mit  Natriumalkoholat  und  Methyljodid,  giebt  mit  Salzsäure  Benzaldehyd 
und  a-Methylhydroxylamin.  N-Methylither,  Schmp.  45 — 49*^,  sein  Hydro- 
bromid  entsteht  aus  a-Benzaldoxim,  Brommethyl  und  Methylalkohol  im 
Rohr  bei  85^;  lagert  sich  beim  Liegen  in  das  Synderivat  um  (B.  29,  R.  866). 
KynbeDzaldoxlin-N-niethylither,  Schmp.  82^,  entsteht  neben  dem  isomeren 
o-Aether  aus  Synbenzaldoxim,  Jodmethyl  und  Natriummetliylat  (B.  24,  2812). 

BeazsldoxIm-O-benzylither  CeH5CH:NOCH2CQH5  scheint  ebenfalls  in 
2  Modiiicationen,  einer  flüssigen  und  einer  festen,  Schmp.  31^,  aufzutreten. 
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p-rhlorb«Bza1doxlni-p-flilorbeizylitlier,  Scbmp.  114^,  und  p-BrombeiixaldoxIni- 
p-brombenzylither,  Schmp.  130^^  8.  B.  88,  1975.  Diese  Substanzen  sind 
jiicbt  oder  sehr  schwer  spaltbar  in  die  Aldehyde  und  Hydroxylamine. 

B«BZBldoxlm-N-benz7lith«r  GgHACH.O.NCHsCiiHA,  Schmp.  82^,  wird 
uns  Isobeuzaldoximnatrium  mit  Benzylchlorid,  sowie  aus  /^-Dihenzylhydro- 
ixylamin  (S.  203)  durch  Oxydation  erhalten.  Kernsubstituirte  Benzaldoxim- 
N'benzyläther  werden  durch  Natriumäthylat  in  eigenthümlicher  Weise 
«inigelagert,  entsprechend  folgendem  Schema  (A.  298,  187): 

XC«H4CH.0.NCH»C«Hg ►  XCeH4CH,N.0.CHC,H5. 

NPhenylbenMldoxIm  C«H5CH<^^j-,  Schmp.  109 <*,  durch  Vereini- 
gung von  Benzaldehyd  und  /?-Phenylhydroxylamin  (S.  64)  (B.  27,  1958; 
"C.  1898  II,  80). 

BenzAvtUldoxtniAeetat  CeH5CHNO(OCCH3),  Schmp.  15^(6.27,6.599). 

BenzaldoxImO-eiftlggiiire  OflHsCHNCOCHaCOOH),  Schmp.  98^,  NderiTat 
NCH  COOH  »*    ** 

C«H«CH<Ca      *  ,    Schmp,  183®  u.  Z.,    werden  aus  Benzaldoximkalium 

mit  Chloressigsäure  gewonnen;    die  0-Säure  gibt  bei  der  Spaltung  Glycol- 
«äure,  die  N-Säure:  Amidoxylessigsäure  (H0)NHCH2C00H  (B.  29,  R.  169). 
Aehnliche  Isomerieverhältuisse    wie    die  Benzaldoxime    zeigen  viele 
«ubstituirte  Benzaldoxime,  Ketoxime,  die  ßenzildioxime  u.  a.  ra. 

Bei  der  Oxydation  des  Benzaldoxims  mit  Persulfat  und  conc.  Schwe- 
felsäure bilden  sich  u.  a.  Phenylnitromethan  (S.  200)  und  Benzhydroxam- 
«Äure  (S.  237)  (B.  88,  1781). 

Beozalamldogvlfosäore  CgHi^CH.'NSOsH,  aus  Benzaldehyd  und  Amido- 
sulfonsäure  (B.  25,  472). 

Sabstitairte  Benzaldehyde  verhalten  sich  gegen  Oxydations-  und 
■Ooudensationsmittel  wie  der  Benzaldehyd  selbst,  besonders  bemerkenswerth 
ist  die  Bildung  heterocyclischer  Verbindungen  aus  o-Nitro-  und  aus  o-Amido- 
1>enzaldehyd. 

Halogensubstituirte  Benzaldehyde  entstehen    aus  halogen- 
«ubstituirten  Benzalchloriden    mit  Oxalsäure    oder    Schwefelsäure  (A.  272, 
148)  oder  aus  keriihalogensubstituirten  Zimmtsäuren  durch  Oxydation: 
oCblorbenzaldehjd  Schmp.  — 4^  Sdep.  213®;  Oxim  Schmp.  75^. 
m-Chlorbenzaldehyd         ^  11^,       „       213^';        „  „        70®. 

p-ClilorbenzaId«hyd         „  ^7®,       „       213®;       „  «      106®. 

o-BronbSBzaldehyd         ^  21®,       o-Jodbenialdehyd  „        37®. 

p-BroBb«nzald«hrd         „  57®,      pJodbeazaldehyd  „         73®. 

Dl-  und  Tetraehlorbeazaldehyde  s.  B.  29,  875. 

o-,  m-,  p-Jodosobenzaldsbyd  Cgfl4(J0)(CH0)  und  o-,  m-,  p-Jodobeaz- 
«Idehyd  C6H4(J02)(CHO)  sind  von  den  entsprechenden  Jodidchloriden  aus 
erhalten  worden  (B.  29,  R.  774). 

Nitrosubstituirte  Benzaldohyde  N0.2CgH4GHO.  Löst  man 
Benzaldehyd  in  Salpeter-Schwefelsäure,  so  entsteht  hauptsächlich  m-Nitro- 
benzaldehyd  neben  o-Nitrobenzaldehyd  (B.  14,  2803).  o-Nitrobenzaldehyd 
wird  durch  Oxydation  von  o-Nitrobenzylalkohol  (C.  1899  II,  950)  oder  von 
o-Nitrozimmtsäure  bez.  deren  Ester  (B.  17,  121)  erhalten.  p-Nitrobenzalde- 
hyd  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  p-Nitrozimratsäure  (B.  14,  2577),  aus 
p-Nitrotoluol  in  Schwefelkohlenstoff  mit  CrO^Clg  und  Wasser  (B.  19,  1061), 
aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleiuitrat,  aus  p*Nitrobenzal- 
•Chlorid  mit  Schwefelsäure;    die  Oxime    von    o-    und    p-Nitrobenzaldehyd 
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werden  aua  o-  und  p-Nitrotoluol  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  und 
Natriumäthylat  gewonnen  (C.  1899  II,  371;  1900  I,  886,  1273).  In  Form, 
ihrer  Acetate  CßH4(N02)CH(OCOCHjj)2  enUtehen  und  o-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd  durch  Oxydation  einer  Lösung  von  o-  und  p-Nitrotoluol  in. 
Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  mit  ChromsÜure  (A.  811,  355). 

Schmp.  Schmp.  Scfamp. 

o-NItrobenialdehyd     46^;  Oxim  97^  (a\  136^  (/?),  Hydrazon  153^ 
m-NItrobenzüldehyd     58^;         „     117^  (a),  1180  (/?),  „  1210. 

p-Nltrobenz«ldehyd  107»;         ,      129«  (a),   174<>  (/?),  „  1550. 

lieber  das  Verhalten  der  Nitrobenzaldeh yde  im  Thierorganismns  vgl.  B.  25, 
2457.  Mit  Aldehyd  und  Aceton  condensirt  sich  o-Nitrobenzaldehyd  durchs 
verdünnte  Natronlauge  zu  O'Xitrophenylmilchsäurealdehyd  und  o-Nitro- 
phenylmilchsäuremethylkeion^  die  durch  Natronlauge  in  Indigo  über- 
geführt werden : 


P„|[1;CH0      I 


CH'<^«^^^H  rCH(OH).CHa.CHO 

C.H.{SH(0H).CH..C0.CH3     J  '^^"  mdigo 


["    ~-^^«"*lxo, 


C6H4  j  j^  jl>  C:C<I  j^  jj  I  CcH*. 


Durch  elektrolvtische  Keduction  werden  die  Nitrobeuzaldehvde  in 
erster  Phase  in  Aldehydophenylhydroxylamine  CHO.CßH4NHOH 
übergeführt,    welche    sich  jedoch    sogleich  mit  noch  unveränderiem  Nitro- 

aldehvd  zu  N-Aldehydophe^yl  nltrobenzaldoxfin  N02CpH4CH.O.NC,}H4CHO  ver- 
einigen (vgl.  S.  211)  (B.  2«,  3037;  28,  250);  durch  Eisenchlorid  wird  dieses- 
Condensationsproduct  zu  NItrosobenzaldehyd  N0.C(;H4CH0  oxydirt. 

.vKltro-2-chlorbenzaldfhyd  NOjCeHgClCHO,  Schmp.  80®,  Oxim  Schmp. 
1470,  letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Alkali  glatt  in  Nitrosalicylsäure 
über  (B.  26,  1253).  8-Mtro-4-bronibenzAldeh]rd  N02C,;H3BrCHO,  Schmp.  1030; 
Oxim  Schmp.  145 0  (B.  24,  3775) 

AniidobeDzaldehyde  NH2C0H4CHO.  Die  o-  und  p-Verbindung 
wurden  aus  ihren  Oximen,  den  Schwefelammonium-Reductionsproducten  des- 
o-  und  p-Nitrobenzaldoxims,  mit  Eisenchlorid  erhalten  (B.  15,  2004;  lÖ,  1998). 
o-Amidobeuzaldehvd  entsteht  auch  durch  Keduction  von  o-Nitrobenzaldehvd 
und  von  Anthranil  (s,  d.)  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (ß.  17,  456),. 
m-Amidobenzaldehyd  durch  Keduction  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Zinn 
und  Eisessig.  Ein  weiteres  Verfahren  zur  Darstellung  0-  und  p-amidirter 
Benzaldehyde  besteht  in  der  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  auf  Nitro- 
benzylalkohole  oder  Abkömmlinge  derselben;  es  findet  dabei  Keduction 
der  Nitro-  und  Oxydation  der  Alkoholgruppe  statt  (C.  19001, 1084).  Ferner 
entstehen  aus  den  p-Amidobenzylalkoholen  (S.  203)  durch  Einwirkung  von 
Arylhydroxylaminen  (S.  64)  p-Amidobenzaldehyde    in  Form    von  Anhydro- 

basen  (C.  1900  I,  238): 

(CHg),NQH4CH,0H  -|-  CeHsNHOH  =  (CH3)«NC«H4CH:NCflHÄ  •\-  2H,0. 
o-Antidobenzaldehyd  Schmp.  39^;  Oxim  Schmp.  132^. 
m-Anidobenzaldehyd,  gelb,  amorph ;   „  „  880. 

p-AmIdobenzaldehyd  Schmp.  700;        ^  ^        1240.  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  56,  97). 

p-Dtmethyl-  und  p-DUethyUmidobenzAldehyd,  Schmp.  73^,  Schmp.  81 0, 
entstehen  auch  aus  den  Condensationsproducten  von  Chloral  und  Dialkyl- 
anilin,  z.  B.  dem  -p'Dimethylamidophenyl-trichloraethylalkohol  (CHjj)^ 
NC6H4CH(OH).CCl3  mit  alkoholischem  Kali  (B.  19,  365).  '  Der  p-Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  condensirt  sich  mit  Dimethylanilin  zn  HexamethylletüC" 
anilin  (s.  Triphenylmethanfarbstoffe). 
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Heteroringbildungen  des  o-Araidobenzaldehyds.  Mit  Kör- 
pern, welche  eine  CH2-OO  Gruppe  enthalten»  vereinigt  sich  der  o-Amidobenz- 
aldehyd  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge.  Die 
zunächst  entstehenden  aldolartigen  Producte  spalten  sofort  Wasser  ab  unter 
Bildung  von  Chinolin  oder  seinen  Abkümmlingen.  o-Amidobenzaldehyd 
giebt  mit  Acetaldebyd:  Chinolin;  mit  Aceton:  Chinaldin;  mit  Malonsäure: 
ß'Carbostyrilcarbo7i8äure  (B.  25,  1752).  Mit  Harnstoff  vereinigt  sich 
o-Amidobenzaldehyd  zu  Chinazolon  (B.  28,  1037).  Durch  alkoholisches 
Ammoniak  werden  die  Acidylo-amidobenzaldehyde  in  Chinazoline  oder 
Benzmetadiazine  (B.  27,  280,  443)  umgewandelt: 

fCH=CH 
-CH 


CH3CH0 


^  C 


rCH=( 


Chinolin 


<^[IS 


(CH8)«C0 


CHi(C02H)i 


fCH=CH 
C«H4Jj^T_.^C-CHg 


>  C 


/C 
»^IN 


CH=C-COOH 
=C(OH) 


C0(XHi)j 


'^^•^{[«JXH 


CHO 

CO.CHs 


— NHa.  — HjO 
XIIs 


(CH=N 

rCH=N 
^•^•IN     -C.CHa 


Chinaldin 


/?-Oarbo8tyrilcarbonstture 


Chinazolon 

Phen-/?-metbylmetadiazin 
a-Methylchinazolin 


Ueber  Condensation  des  o-Amidobenzaldehyds  mittelst  Chlorzink  zu 
A  nhydro-o-amidobeuzaldehyd  (C7H6N)x  s.  B.  81,  658. 

BenKaldehyd-m-Hiiirosaore  S03H.CgH4CHO,    weisse    zerfliessliche    Kry 
«talle  (B.  24,  791).     Benzaldehyd-o-Ralfoiiure  s.  C.   1898  I,  540. 
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Die  Oxydationsproducte  der  secundären  Phenylparaffinalko- 
hole  sind  gemischte  Retone,  in  denen  die  CO  Gruppe  mit  einem 
■aromatischen  und  einem  alipathiscben  Kohlenwasserstoffrest  ver- 
•einigt  ist.  Ketone,  in  denen  zwei  Benzolreste  durch  die  CO  Gruppe 
verbunden  sind,  wie  im  Benzophenon  oder  Dipheuylketon,  werden 
später  im  Anschluss  an  die  entsprechenden  KohlenwasserstofTe,  wie 
Diphenylmetban,  abgehandelt. 

Bildungsweisen.  Die  gemischten  aromatisch-aliphatischen 
Ketone  entstehen  meist  nach  denselben  Reactionen,  iiuch  denen  man 
die  aliphatischen  Ketone  erhält  (s.  Bd.  I):  1)  Aus  secundären  Al- 
koholen, wie  Phenylmethylcarbinol,  durch  Oxydation. 

2)  Aus  Phenylacetylen  mit  Schwefelsäure:  CgHsClCH-^CeHsCOCHs. 
Kernsyuthetisch:  3)  Durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Calciam- 
salze  einer  aromatischen  Monocarbonsäure  und  einer  Fettsäure.  4)  Aus 
•Sänrechloriden  mit  Zinkalkylen  (A.  118,  20).  5)  Aus  Benzolen  durch  Ein- 
wirkung mit  Fettsäurechloriden  und  Aluminiumchlorid  oder  Eisenchlorid, 
wobei  sich  zunächst  additionelle  Verbindungen  der  letzteren  mit  den  Säure- 
chloriden z.  B.  (B.COCI)2A12C1q  bilden,  welche  dann  mit  den  Kohlenwasser- 
stoffen reagiren  (B.  88,  815;  C.  1900  11,188).     6)  Durch    Spaltung   von 
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/^-Ketoncurbonsfturen,   z.  B.  Mono-    und  Dialkylbenzoylessi^tturen    (B.  16y 
2131)  mit  alkoholischem  Kali. 

7)  Schliesslich  entstehen  acidylirte  Benzole  durch  intramoleculare- 
Umlagerung  beim  Erhitzen  der  Alkylftther  von  Phenylolefinalkoholen, 
die  man  durch  Destillation  der  Orthoäther  des  Acetophenons  gewinnt;  man 
kann  also  auf  diese  Weise  aus  dem  Acetophenon  die  homologen  Acidylben- 
zole  aufbauen  (Claisen,  B.  29,  2931): 

CiHsCO.CHa  -^  C«H«C(OCH«),.CH, -»  CfiH»C(OCH,):CH, -» CeHsCO.CHtCH^ 

Eigenschaften    und    Verhalten.     Die    gemischten    aro- 

matisch-aliphatischen   Ketone   sind   farblose,   in  Wasser   unlösliche- 

Flüssigkeiten,  die  nicht  unangenehm  riechen.    1)  Durch  Beduction 

gehen  sie  in  secundäre  Alkohole  über. 

2)  Durch  Oxydation  a)  mit  Chromstturemischung  geben  die  Ketone- 
CQH5COR  durch  Abspaltung  des  Alkyls:  Benzoesäure,  b)  mit  Kaliumper- 
manganat  a-Ketoncarbonsäuren   (B.  23,    R.  640;    24,   3543;    26,  R.  191). 

3)  Durch  Erhitzen    mit    gelbem  Schwefelammonium    werden    aus    Phenyl* 

methylketonen    eigen thttrolich er  Weise   Säuren    und  Säureamide    gebildet  r 

t ►  CcH«CH,CO,H 

CÄCOCH, { 

4)  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  aus  Acetylbenzolen  Benzol- 
sulfosäuren    (B.  19,  2623). 

5)  Diejenigen  Ketone,  bei  denen  die  CO  Gruppe  an  dem  Benzol- 
ring  steht,  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalibisulfiten.  H)  Mit  Hydroxylamiiv 
bilden  die  Phenylalkylketone,  wie  es  scheint,  im  Gegensatz  zum  Benzalde- 
hyd,  nur  je  ein  Oxim  (vgl.  Benzophenone);  7)  Mit  Phenylhydrazin  geben 
sie :  Phenylhydrazone.  8)  Mit  Orthophosphorsäure  bilden  sie  krystallinische- 
Verbindungen,  von  denen  einige  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  der  Keto- 
gruppe  die  Kohlenwasserstoffe  regeneriren  (B.  82,  1549;  C.  1900  I,  1220). 

Acetophenon,  Phenylmethylketon^  Acetylbenzol  CeH^COCHg,. 
Schmp.  20^,  Sdep.  202^,  krystallisirt  in  grossen  Blättern  und  findet 
unter  dem  Namen  Hypnon  als  Hypnoticum  Verwendung:.  Es  ent- 
steht nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  aus  Phenylmethyl' 
carbinol,  2)  aus  Phenylacetylen,  3)  aus  benzo^saurem  und  essig- 
saurem Calcium,  4)  aus  Benzoylchlorid  und  Zinkmethyl,  5)  aus  Ben^ 
zol,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid,  6)  aus  Benzoylacetessig- 
ester  C6H5CO.CH(COCH8).COOC2H5  und  Benzoylessigester.  Die  Re- 
actionen  3)  und  5)  dienen  als  Darstellungsmethoden. 

Acetophenon  wird  leicht  zu  Phenylmethylcarbinol  reducirt 
und  mit  Chromsäure  zu  Benzoesäure,  mit  Kaliumpermanganat  zu 
Phenylglyoxylsäure  oxydirt. 

Acetophenon  ist  wie  das  Aceton  in  zahlreiche  kernsynthetische  Beacti* 
onen  eingeführt  worden^  von  denen  hier  einige  der  einfachsten  zu  erwähnen  sind«. 
Es  lässt  sich  zu  i>ypnon  (s.d.)  und  zu  [i,^fb\-Triphenylhemiol  condensiren 
(vgl.  C.  1900  II,  255),  zwei  Körper,  die  zu  Acetophenon  in  demselben  Ver- 
hältniss  stehen,    wie  Mesityloxyd   und  Mesitylen  zu  Aceton.     Ebenso  ver- 
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mag*  sich  Acetophenon  mit  Benzaldehyd  in  verschiedenen  Verhältnissen 
zu  condensiren  unter  Bildung  von  Benzalacetophenon,  Benzaldiacetophenon 
und  Dibenzaltriacetophenon  (B.  29,  1488).  Mit  Blausäure  vereinigt  es 
sich  zu  dem  Nitril  der  a-Phenylmilchsäure.  Chlor  substituirt  bei  höherer 
Temperatur  die  Methylgruppe,  PCI5  den  Ketosauerstoff  unter  Bildung  von 
Acetopheaoachlorld  (A.  217, 1(%).  Mit  Amylnitrit  und  Natrium aethylat  giebt 
Acetophenon  das  laonürosoacetophenon,  das  bei  dem  Phenylglyoxal 
abgehandelt  wird. 

Orthoäther  des  Acetophenons  wie  AeetopheaoBorth«a«th)rläther 
C^wp{0C^^^C13ii^  Sdep.  107^  (17  mm),  werden  aus  Acetophenon  und 
Orthoameisenäthern  gewonnen  (B.  29,  2932).  8ie  liefern  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Druck  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden und  Pyridin  (B.  81,  1019)  unter  Alkoholabspaltung  Alkyläther 
von  Phenylolefinalkoholen.  Mit  Aniiinen  geben  sie  Anile  wie:  Ae«topheaoa- 
aml!  C6H5C:(NCflHß)CH5,  Schmp.  41 »,  Sdep.  310 ». 

Acetophenonoxim  CqH5.C:(N.0H)CHs,  Schmp.  59^,  ist  nur  in 
einer  Modification  bekannt  (B.  24,  3482).  Durch  Einwirkung  von 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Eisessiglösung  erfährt  es, 
wie  Beckmann  entdeckte,  -eine  merkwürdige  intramolekulare 
Atoniverschiebung  (Beck  mann 'sehe  Umlagerung,  B.  20,  2580;  23, 
2746),  indem  es  in  Acetanilid  G6H5.NHCOCH8  (S.  80)  übergeht.  Diese 
Keaction  zeigen  auch  andere  Ketozime :  sie  wurde  zur  Bestimmung 
der  Lage  der  doppelten  Bindung  in  höheren  Olefinmonocarbon- 
sAuren  (s.  Bd.  I)  und  zur  Spaltung  von  Ringketonen  verwendet. 

AfctophenoBpheajrlhjrdrazon,  Schmp.  105^. 

Homologe  des  Acetophenons«    Die  zahlreichen  Homologen  des 

Acetophenons  kann  man   in   zwei  Gruppen    eintheilen:   A.  Ketone, 

deren    CO    Gruppe  am   Benzolring   steht:    acidylirte   Benzole. 

B.  Ketone,  deren  CO  Gruppe  nicht  unmittelbar  am  Benzolring  steht. 

phenylirte  Fettketone. 

A.  Acidjiirte  Renzole  sind  besonders  nach  den  allgemeinen  Bil- 
dnngsweisen  3),  5),  6)  and  7)  (S.  213)  dargestellt  worden.  Zun&chst  wer- 
den einige  auch  als  benzoylirte  Paraffine  und  Cycloparaf fine, 
dann  einige  als  homobenzoylirte  Paraffine  aufzufassende  Ketone  zu- 
s  ammeugestellt : 

Propiopheaoa,  Propionylb^moly  Sdep.  210®;  Oxim  Schmp.  &3®,  Sdep. 
165»  (38  mm)  (B.  26,  1427). 

Bvtjrrophenon,  Benzoylpropan  .     .     .  Sdep.  222^. 
Batjripheajrlkcton,  Benzoylbutan     .     .       „      237^. 

Itob«tj1plieB]r1k«tOB „       230^. 

iVrt.  BatylphenjrlketoB,  Trimethylacetophenon  Sdep.  2200(A  810,318). 
Iftoanjrlpheaylketoa  „       240^. 

DiMthjlacetopheMOB  C6H5COCH(C2H5)o         „       230^. 
Hexjrlpkettylketon    .     .     .     Schmp.  17^         .,       155^  (15  mm). 
LsBrobeBzol  CcHsCO.CnHas,  Schmp.  47  <>  (B.  28,  R.  648). 
Falnitylbenxol  CeHftCO.CisHsi,  Schmp.  59®,  Sdep.  2510  (15  mm). 
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CH 
Benzojrltrlmethrlen  C«H6C0.CH<^j^*,    Sdep.    239°,    aus    Trimethylen- 

benzoylessigsäure  beim  Erhitzen  auf  200®.     Oxiin,  Schmp.  88®. 

BenzoylUtrftmethylen  C6H,C0CH<^Up>CH«,  Sdep.  258®  (B.  25,  R.  372), 

aus  Tetramethylencnrbonsäurechlorid  (S.  9). 

KernacidyIirteAIky-lbenzole,homobenzoylirte  Paraffine. 
Das  p-Acetyltohiol  entsteht  auch  aus  Cymol  mit  conc.  Salpetersäure  (S.  48), 
Acetyl-3,4-(o-)xyIol  aus  Campher  mit  conc.  Schwefels&ure    (B.  26,  R.  415): 

p-AeetyltolBol  CH8CO[4].CfiH4[i].CH3  Sdep.  224®. 

l-Afetyl-3,4-(o-)xylol „  246®. 

l-Ac<?tyl-2,4-(m  )xylol „  247®. 

Acetyl  pxylol ^  224®. 

Acelyl.raesltylen „  235®  (B.  24,  3542). 

l-Acetyl-2,4,.'>,0-durol    .      Schmp.  73®         „  260®  (B.  29,  847). 

B.  Pheuyllrte  Fettketone  wurden  nach  Methode  3),  4)  und  6) 
(S.  213)  bereitet: 

PlieByUceton,  Btnzylmethylketon  CßHsCHgCO.CHj,  Schmp.  27®,    Sdep.  215® 

(A.  291,  285). 

Benzylaetliylketoii  C^HsCHgCO-CHgCHg Sdep.  226®. 

BenzyUceton  CoHgCHg  CHgCO.CHj  (B.  14,  889)  .     .       „      235®. 

Snbstitoirte  Acetophenoue:  Hai  ogen  su  b  sii  t  u  irte  Aceto- 
p  h  e  n  o  n  e.  Die  in  der  Methylgruppe  halogensubstituirten  Acetophenone 
werden  im  Anschluss  au  die  entsprechenden  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen abgehandelt:  Benzoylcarbinol  (s.d.),  Phenylglyoxal  (s.d.)  und 
Phenylglyoxylsäure  (s.  d.).  p-Halogenacetophenone,  wie  Cl.C(jH4.C0CHs, 
werden  aus  Halogenbenzolen  und  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlond  er- 
halten (B.  24,  997,  3766;  C.  1899  I,  526): 

p-ChloraeetophenoB,  Acetyl-^-cJdorbenzol,  Schmp.  20®,  Sdep.  230® 

(B.  18,  R.  502). 
p-Broniae«topiionoii,  Acetyl-ji-broTnbenzolj       „        51®. 
p-Jodacptophenon,  Äcetyl-p-jodbenzolj  „        83®. 

Nitrosubstituirte    Acetophenone.     Löst  man  Acetophenon  in 
conc.  Salpetersäure,    so    entsteht    in    der  Kälte    vorwiegend    m-Nitroaceto- 
phenon,  bei  30 — 40®  mehr  o-Nitroacetophenon  (B.  18,  2238).  Die  drei  iso- 
meren Nitroacetophenone  NO2CQH4.CO.CH3  oder  Acetylnitrobenzole  erhält 
man  aus  den  drei  Nitrobenzoylacetessi gestern  (s.  d.)  (A.  221,  323).    Das 
p-Nitroacetophenon  bildet  sich  auch  aus  pNUrophefiylpropiolsäuro  (s.  d.) 
durch  conc.  Schwefelsäure,  indem  das  zunächst  entstehende  Nitrophenyl- 
acetylen  Wasser  anlagert  (A.  212,   160)  (s.  Bildungsweise  2,  S.  213). 
o-MtroacetophenoB,  oigenthümlich  riechendes  Oel. 
m-Mtroacetoph<^non,  Schmp.  93®,  Oxim  Schmp.   131®  (B.  15,  3063). 
p-NItroaeotophenoB,        „         80®. 

O-Nitroacetophenon  oxim,  Schmp.  115®,  entsteht  auch  aus  o- 
Nitroäthylbenzol  mit  Amylnitrit  und  Natriumäthylat  (vgl.  Nitroaldoxime 
S.  212  und  C.  1900  II,  458). 

Amidosubstituirte  Acetophenone.  o-,  m-  und  p-Amidoaceto- 
phenon  NH2CeH4COCH3  entstehen  durch  Reduction  der  Nitroacetophenone 
(A.  221,  326).  Das  o-Amidoacetophenon  wurde  auch  aus  o-AmidophenyU 
propiolsäure  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  15,  2153)  und  aus 
o-Ämidophenylacetylen   mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  17,  964),    ferner  in 
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geringer  Meuge  nebea  p-Amidoacetophenon    beim  Kochen  von  Anilin    mit 
Esaigsäureanhydrid  und  Chlorzink  erhalten  (B.  18,  2688): 

o-AmldoAcetophettoii,  Sdep.  247^,  süsslich  riechendes  Oel. 

m-Amldoacetophenon,  Schrap.  93^. 

p-lmldoacetophenon,        „        106^,  Oxim,  Schmp.  147^  (B.  20,  512). 

£ine  wässerige  LOsnng  von  o-Amidoacetophenonchlorhydrat  färbt 
«inen  Fichtenspahn  intensiv  oraugeroth. 

Heteroringbildnngen  aromatischer  o-Amidoketone.  Er- 
wärmt man  o-Amidoacetophenon  mit  Aceton  und  Natronlauge,  so  entsteht 
Dimethylchinolin  (B.  19, 1037).  Aus  Phenylaceton  (S.  216)  und  Benzylaceton 
werden  beim  Nitriren  ölige  Nitroverbindungen  erhalten,  die  bei  der  Ke- 
duction  in  ^-Methyldihydroketol  und  in  Tetrahydrochinaldin  (B.  14,  889) 
übergehen,  indem  die  zunächst  entstandenen  o-Amidoverbindungen  (vielleicht 
die  o-Amidoalkoholc)  intramolekulare  Anhydridbildung  erleiden: 

[[iJCOCHa      CH, NaOH  __^r  h  jC(CH3)=CH         Dimethyl- 

l[2]NH2       "•"  CO.CHs  "^^»"Mn— =C.CH,       chlnolin 

r  H  rH  rnru         -^fr  h  !■  ilCHjCOCHjN  _.p  „  |CHt-CHCH,      Dihydro-/?- 

CfHjCHsCOCHs — >(,C8H4(-2^^rpj^  )  -^^^^\KH^  methylindol 

^  H  rH  PH  cncvt  ^(r  h  /[i:CH,CH,COCHs\  jCHa-CH^         Tetrahydro- 

AcetopheBonBnirosfiure  SOaH.C6H4COCH3  (B.  19,  2626). 

4.  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

Ersetzt  man  den  Wasserstoff  im  Benzol  und  seinen  Homologen 
durch  die  Carboxylgruppe,  so  erhält  man  die  aromatischen  Carbon- 
säuren, bei  denen  die  Carboxylgruppe  entweder,  wie  bei  den  Benzol- 
•carbonsäuren,  unmittelbar  mit  dem  Benzolring  verbunden  ist  oder 
Wasserstoff  in  einer  Alkylseitenkette  vertritt : 

CgH^COgH  CeH4(C02H)ä  Cr;H3(C02H)3    ....     C^CCO^H)« 

Benzoesäure  Phtalsäuren        BenKoltricarbonsäaren  Mellithsäure 

CH3CßH4COgH     (CH3)oC(«H3C02H     Cj^HßCHgCO^H     CflHi^CH^CH2C02H 
Toluylsäuren  Xylylsäuren  Phenylessiffsäure     HydrozimmtMäufe 

a-Toluylsäure      /?-Phenylpropioii8re. 

Im  Anschluss  an  die  einwerthigen  aromatischen  Alkohole  sind 
-zunächst  nur  die  Monocarbonsäuren  abzuhandeln. 

Allgemeine  Bildungs weisen.  1)  Während  man  die 
^iphatischen  Monocarbonsäuren  oder  Paraffinmonocarbonsäuren 
nicht  durch  Oxj'dation  der  Paraffine  darstellen  kann,  erhält  man 
leicht  aromatische  Carbonsäuren  aus  den  homologen  Benzolkohlen- 
wasserstoffen durch  Oxydation  der  Seitenketten  zu  Carboxylgruppen. 
Die  Bedeutung  dieser  Reaction  für  die  Ermittelung  der  Constitution 
der  Alkylbenzole  wurde  schon  S.  42  erörtert.  Die  geeignetsten 
Oxydationsmittel  sind  Chromsäure,  verdünnte  Salpetersäure,  Kalium- 
permanganat und  Ferridcyankalium. 

a)  Oxydation  mit  Gh romsäure.  Von  aromatischen  Verbindungen 
mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten    werden    durch  Chromsäure  nur 
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die  Para-  nnd  Metaisoiaeren,  erstere  leichter  als  die  letzteren,  zu  Carbon- 
sfturen  oxydirt,  während  die  Orthoderivate  nicht  angegriffen  oder  vOllig^ 
verbrannt  werden  (S.  29).  Bei  snbstitnirten  Alkylbenzolen  wird  die  Oxy- 
dation einer  Alkylgruppe  mit  Chromsäure  durch  eine  in  o-Stellung  zu  der 
Alkylgrnppe  stehende  negative  Gruppe  verhindert  (B.  15, 1021).  Man  führt 
die  Oxydationen  entweder  mit  freier  Chromsänre  in  Eisessig  aus,  oder 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumdichromat  (3  Th.)  und  Schwefelsäure  (3  Th.),. 
die  mit  2 — 3  Volum  Wasser  verdttnnt  ist. 

b)  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Um  die  nitrirende  Wirkung^ 
der  Salpetersäure  möglichst  zu  vermeiden,  verdünnt  man  sie  mit  3  Theilen 
Wasser  und  kocht  damit  den  zu  oxydirenden  Kohlenwasserstoff;  es  ent- 
stehen dann  nach  Konowaloff  (S.  200)  zunächst  Phenylnitroparaffine,  die 
weiter  zu  den  Carbonsäuren  oxydirt  werden.  Zur  Beseitigung  der  stets- 
nebenbei  gebildeten  Nitrosäuren  behandelt  man  die  rohen  Carbonsäuren 
mit  Zinn  und  conc.  Salzsäure,  wodurch  die  Nitrosäuren  in  Amidosäurea 
verwandelt  werden,  die  sich  in  Salzsäure  lOsen. 

Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verschiedenen  Alkylseiteuketten  oxy- 
diren  Chromsäure  und  Salpetersäure  gewöhnlich  zunächst  das  höhere  Ra- 
dical,  auch  erhält  man  unter  Umständen  Ketone  als  Zwischenproduct  (vgl. 
Cymol  S.  48). 

c)  Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  findet  häufig  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt,  wobei  auch  die  Orthodiderivate  der 
Oxydation  unterliegen,  ohne  dass  eine  völlige  Zerstörung  des  Benzolkernes 
stattfindet. 

d)  Durch  Ferridcyankalium  wird  Methyl  zu  Carboxyl  oxydirt, 
wenn  eine  Nitrogruppe  sich  zur  Methylgruppe  in  Orthosteilung  befindet^ 
nicht  aber  wenn  sie  in  Metastellung  steht  (B.  23,  R.  501). 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  aromati- 
schen Alkohole  und  Aldehvde. 

3)  Aus  ungesättigten  Monocarbon säuren  durch  Addition  von 
WasserstoiT.    Aus  Zimmtsäure  entsteht  Hvdrozimmtsäure. 

4)  Aus  phenylirten  Oxyfettsäuren  und  halogensubstituirten 
aromatischen  Säuren  und  Ketoncarbonsäuren  durch  Reduction. 

1.  C6H5.CH8 — >  CßHsCOOH 

2.  C6H5.CH2OH  -)►  C0H5CHO  ->  CcHgCOOH 

3.  CoIl5.CH=CH.COOH ►  C8H5CH2.CH2.COOH 

2hj 

4.  C6H5.CH(OH).COOH ►  C6H5CH2.COOH 

4HJ 

CßHft.CO.COgH  -    ->  CöHsCHg-COOn 

4h 

C6H5.CHCI.COOH       -^  CßHsCHgCOOH 

Kernsynthetische  Reactionen.  5)  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Brombenzole  (K  e  k  u  i  ^j. 

6)  Einwirkung  von  Natrium  und  Cblorkohlensäureester  auf 
bromirte  Kohlenwasserstoffe  (Würtz). 


Bildungsweisen. 


21^ 


7)  Schmelzen  der  Salze   der  Sulfosäuren   mit  Natriumformiat. 

8)  Einwirkung  von  Koiilenoxychlorid  auf  Benzole  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  wobei  zunächst  Säurechloride  erhalten 
werden. 

9)  Einwirkung  a)  von  Hamstoffchloriden  auf  Benzole,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  entstehen  zunächst  Säure- 
amide.  Man  kann  bei  dieser  Reaction  die  Harnstoffchloride  ersetzen 
b)  durch  Cyanursäure  oder  nascirende  Cyansäure  und  Salzsäure 
(B.  82,  1116) ;  mit  c)  Phenylcyanat  entstehen  Anilide,  mit  d)  Phenyl- 
senlol :  Thioaniiide  (J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572). 

10)  Durch  Synthese  der  Säurenitrile  a)  aus  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium,  b)  aus  Phenylalkyl- 
chloriden  mit  Cyankalium,  c)  aus  den  Bromnitrobenzolen  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium,  d)  aus  den  Diazosalzen  mit  Cyankalium 
und  Rupfervitriol,  e)  aus  den  Isonitrilen  durch  Erhitzen  für  sich. 
Durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  die  Nitrile- 
in  die  Carbonsäuren  umgewandelt. 

Kerusvnthesen: 

5.     CeHfiBr  +  COa  +  2Na >  CeHßCOONa  +  NaBr 


6. 

7. 
8. 


CßHsBr  +  ClCOgCgHg  +  2Na-^  CßHöCOOCgHs  +  NaCl  +  NaBr 

— >  CoHbCOONa  -^  HSOgNa 


CeHsSOjNa  -f  HCOONa 
CeHfl  +  COCI2 


9a.  CflHj  +  CI.CONH2 

b.  CßHe  +  CONH  

c.  CgHe  +  CO.NCöHö 

d.  CeHe  +  CSNCcHs- 
10a.  CßHfiSOjK  +  CNK 

b.  CßHgCHgCl  +  CNK 

c.  CgH4BrN02  +  CNK 

d.  CeHßNaOl    +  CNK 

e.  C6H5.NC  


AlfCl« 


4-HCl 


AI«C1« 


A1|C)6 


->  CßHjCOCl  +  HCl 

■>  CßHsCONHg  +  HCl 

"^  C6H5CONH2 

->  CßHjCONHCßHs 

■>  CßHsCSNHCgHs. 
■^  CeHfiCN  -h  SOgKg 
->  CeHsCHjCN  +  KCl 
->  C6H4(N02)CN  -f  KBr 
■^  CeHßCN  -f  Nj  H-  KCl 
^  C^HßCN. 


11)  Zersetzung  der  Ein wirkungsprod acte  von  Phenylalkylchlorideny 
wie  Benzylchlorid,  auf  Natriumacetessigester,  also  z.  B.  von  Benzylacet- 
essigester  durch  Alkalien. 

12)  Zersetzung  von  Phenylsubstitutionsproducten  der  Malonsänre- 
reihe,  wie  Benzylmalonsäure,  durch  Hitze. 

13)  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Acetate,  Propionate  u.  s.  w. 
von  Phenylcarbinolen :  Benzylacetat  giebt  dabei  Phenylpropionsfturebenzyl- 
ester,  Benzylpropionat  giebt  Phenylbuttersäurebenzylester.  Es  ist  diese 
Beaktion  gewissennassen   als  eine  Umkehrung   der  Acetessigestersynthese 
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(s.  Bd.  I)  zu  betrachten,  bei  letzterer  spaltet  sich  niiter  dem  Einfluss  des 
Natriums  Alkohol^  bei  der  vorliegenden  Synthese  Säure  ab: 

CHsOOCCHi  H  CÄCHjOOC.CHs  H 

CH,CO  OCyHe  CsHaCH,  OOCCH3  . 

Acetessigester  Phenylproplonsäurebenzylester. 

Daneben  bilden  sich  infolge  sekundärer  Reaktion  ungesättigte  Säuren, 
wie  Phenylacrylsäure  und  Phenylcrotonsäure  (A.  193,  321;  304,  200): 

CH,CH,CJl3  ^^^~  CH:CHCÄ  ^  ^"*^"«  "^  "* 

Vorkommen,  Eigenschaften  und  Verhalten.  Theils 
in  freiem  Zustand,  theils  in  Form  von  Verbindungen  finden  sich 
aromatische  Säuren  in  Harzen  und  Balsamen,  auch  im  Thierorganis- 
mus,  s.  Benzoesäure.  Einige  treten  bei  der  Fäulniss  der  Eiweiss- 
körper  auf,  s.  Hydrozlmmtsäure  (B.  16,  2313). 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste  krystallinische  Körper, 
die  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  sind  in  Wasser  meist  schwer 
löslich  und  werden  daher  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch 
Mineralsäuren  gefällt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaro algam 
oder  Zinkstaub  können  einige  zu  Aldehyden,  durch  Erhitzen  mit 
conc.  HJ  Säure  oder  mit  Jodphosphonium  zu  Kohlenwasserstoffen 
reducirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  besser  Natronkalk 
werden  sie  unter  Abspaltung  der  Carboxyle  in  Kohlenwasserstoffe 
verwandelt  (vgl.  Methan  Bd.  I). 

Aus  den  Polvcarbonsäuren  entstehen  hierbei  zunächst  als 
Zwischen producte  Säuren  mit  weniger  Carboxylen ;  so  entsteht  aus 
Phtalsäure  zunächst  Benzoesäure  und  dann  Benzol. 

Der  Wasserstoff  des  Benzolrestes  kann  in  den  aromatischen 
Säuren,  ganz  in  derselben  Weise  wie  in  den  Kohlenwasserstoffen 
oder  Phenolen,  durch  Halogene  und  die  Gruppen  NO^,  SO3H,  NHj, 
OH  u.  a.  m.  ersetzt  werden.  Im  üebrigen  sind  sie  den  Fettsäuren 
ganz  ähnlich  und  bilden  entsprechende  Derivate  durch  Veränderung 
der  Carboxylgruppe. 

Benzoesäure,  Phenylameisensäure  CßHsCOOH,  Schmp.  120<>, 
Sdep.  250®,  findet  sich  in  freiem  Zustand  in  einigen  Harzen,  nament- 
lich in  der  Benzol,  dem  Harz  von  Styrax  benzoYn,  im  Drachenblut, 
dem  Harz  von  Daemonorops  DracOy  ferner  im  Peru-  und  Tolubalsam, 
in  denen  auch  ihr  Benzylester  vorkommt.  Als  Hippursäure  (S.  229) 
tritt  sie  im  Harn  der  Herbivoren  auf. 

Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1)  und  2) 
<S.  217,  218)  aus  Toluol,  Benzylalkohol  und  Benzaldehyd  durch  Oxy- 
dation, sowie  aus  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden, 
Ketonen  und  Carbonsäuren  und  deren  Abkömmlingen,  die  sich  vom 


Benzoesäure.  22V 

Benzol  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  eine  einwerthig-e 
Seitenkette  ableiten.  Auch  durch  Oxydation  von  reinem  Benzol 
entsteht  Benzoesäure,  was  vielleicht  auf  die  Oxydation  von  zunächst 
gebildetem  Diphenyl  zurückzuführen  ist  (A.  221,  234).  Aus  Toluol 
kann  man  die  Benzoesäure  auch  so  gewinnen,  dass  man  das  Toluol: 
in  Benzylchlorid  umwandelt  und  dieses  oxydirt  (s.  Darstellung),  oder 
dass  man  Benzotrichlorid  mit  Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure,, 
oder  wasserfreier  Oxalsäure  erhitzt.  Ferner  wird  Benzoesäure  nach 
den  kernsynthetischen  Reactionen  5)  bis  10)  aus  Benzol,  Brombenzol, 
benzolsulfosaurem  Natrium  und  aus  Anilin  vermittelst  des  Diazo- 
benzolchlorides  oder  des  Phenylcarbylamins  erhalten  (S.  219). 
Uebrigena  lässt  sich  auf  Benzol  CO2  mittelst  Aluminiumchlorid  un- 
mittelbar übertragen  und  so  Benzoesäure  gewinnen. 

Geschichte.  Die  Benzoesäure  wurde  schon  im  Anfang  des  17ten 
Jahrhunderts  aus  Benzoe  durch  Sublimation  bereitet.  1775  lehrte  Scheele 
die  Benzoesäure  mit  Kalkmilch  der  Benzoe  entziehen  und  aus  der  Losung 
ihres  Kalksalzes  ausfällen.  183*2  ermittelten  Liebig  und  Wohl  er  im 
Verlaufe  ihrer  berühmten  Arbeit  über  das  Radical  Benzoyl  die  Elementar- 
Zusammensetzung  der  Säure  und  lehrten  ihren  Zusammenhang  mit  Benz- 
aldehyd, sowie  flie  einfachsten  Umwandlungsproducte  der  Säure  kennen. 
Auf  den  Altmeister  Berzelius  machte  diese  Untersuchung  einen  so  tiefen 
Eindruck,  dass  er  statt  Benzoyl  für  das  neue,  aus  mehr  als  zwei  Elementen 
bestehende  Radical  die  Namen  Proi'n  oder  Orthrin  vorschlug,  von  tcqcji, 
der  Beginn  des  Tages  oder  ogOgog,  die  Morgendämmerung,  weil  nunmehr 
für  die  organische  Chemie  ein  neuer  Tag  anbreche.  1834  erhielt  Mit- 
scherlich  aus  der  Benzoesäure  durch  Destillation  mit  Kalk  das  Benzol, 
was  ihn  veranlasste,  die  Benzoesäure  als  ein  Kohlensäurederivat  dieses 
Kohlenwasserstoffs  aufzufassen.  Seit  jener  Zeit  diente  die  Benzoesäure 
besonders  nach  Aufstellung  der  Benzoltheorie  durch  Aug.  Kekul6  in 
immer  wachsendem  Maasse  als  Ausgangskörper  für  die  Darstellung  zahl- 
loser Abkömmlinge;  sie  ist  die  am  eingehendsten  untersuchte  Carbonsäure. 
Erleichtert  wird  das  Studium  der  BenzoesäureabkOmmlinge  dadurch,  dass 
die  Benzoesäure  ihre  Krystallisationsfähigkeit  auf  die  Mehrzahl  ihrer  Ab- 
kömmlinge Überträgt. 

Darstellung.  Aus  Benzoe  durch  Sublimation,  oder  durch  Aus- 
kochen mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure.  Aus  Hippursänre  durch 
Kochen  mit  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (B.  10,  1275).  Aus  phtalsaurem  Kalk  durch  Erhitzen  mit 
Kalkhvdrat  auf  350^.  Darstellung  durch  Hvdrolyse  von  Benzoesulfo- 
5lluren  (S.  248)  s.  C.  1899  I,  1173. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzoesäure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in 
weissen  glänzenden  Blättchen.  Sie  ist  leicht  sublimirbar  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich 
(1  Tb.  in  640  Th.  Wasser  von  0®).    Ihre  Dämpfe  riechen  eigenthüm- 
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lieh  und  reizen  zum  Niesen  und  Husten.  Die  durch  Sublimation 
von  Siambenzo(^  gewonnene  Benzoesäure  ist  officiuell. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalk  zerfällt  die  Benzoesäure  in  Benzol 
und  COj.  Durch  Reduction  kann  die  Benzoesäure  in  Tetra-  und 
Hexahydröbenzo^säure  (s.  d.)  umgewandelt  werden. 

Salze.  Die  Salze  der  Benzoesäure  sind  meist  in  Wasser  leicht 
loslich.  Bisenchlorid  fällt  aas  den  neutralen  Lösungen  einen  rötblichen 
Niederschlag  von  benzoesaurem  Eisenoxyd.  Kalium  salz  2C7H5KOf  4~ 
H2O  krystallisirt  in  concentrisch  gfruppirten  Nadeln.  Calcium  salz 
(C7H502)2Ca -f- SHgO  bildet  glänzende  Prismen  oder  Nadeln.  Silbersalz 
07H5Ag02  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Homologe  der  Benzoesäure.  Man  kann  die  Homologen  der 
Benzoesäure,  ähnlich  wie  die  homologen  Benzaldehyde  und  Aceto- 
phenone  in  zwei  Gruppen  eintheilen :  in  Alkylbenzoesäuren, 
bei  denen  die  COjH  Gruppe  am  Benzolkern  steht,  wie  in  der  Benzoe> 
säure  selbst,  und  in  Phenylfettsäuren,  bei  denen  sich  die 
Carboxylgruppe  in  einer  aliphatischen  Seitenkette  eines  Alkylben- 
zois  befindet.  Die  erstere  Gruppe  ist  der  Benzoesäure  natürlich 
näher  verwandt  als  die  zweite  Gruppe. 

Alkylbenzoesäuren.  TolnjrlBiaren  oder  MethylbeBzoitiiireB  CHs-CeHi. 
CO2H  sind  isomer  mit  der  a-Toluylsäure  oder  Phenylessig säure  (S.  224). 
Sie  entstehen  aus  den  drei  Xylolen  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  ferner  aus  Brom-  und  Jodtoluolen  nach  den  kernsyntheti- 
schen Metboden  5)  und  6),  sowie  aus  den  drei  Toluidinen  nach  Methode 
10c).  Die  o-Toluylsäure  wird  auch  aus  Phtalid  durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  (B.  20,  R.  378),  sowie  durch  Ringspaltungen  von  1,3-Naph- 
talinderivaten,  wie  1 ,3-Dioxynaphtaliu,  i,3-Naphtalindisulfosäure,  i.3-Naphtol- 
sulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Alkali  (B.29, 1611),  die  p-Toluylsäure  durch 
Oxydation  von  Cymol  (S.  47)  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen. 

O-Toluylsäure,  Schmp.  102». 
m-Toluylsäure,       „        HO»,  Sdep.  263<>. 
p-Toluylsäure,       „        ISO»,      „       275 ». 

AethjlbeiizoSsivreB  C2H5.CnH4COOH.  Die  drei  Isomeren  sind  bekannt. 
Die  o-Säure  wurde  durch  Reduction  von  o-Acetophenoncarbonsäure,  von  Me- 

tbylphtalid (B.29, 2533)  und  von  Phtalylessigsäure  ÖCO[i]C6H4[2]C:CHCOOH 
mit  Jodwasserstoff  (B.  10, 2206)  und  von  Chlorvinylbenzoesäuren  mit  Natrinm- 
amalgam  .erhalten  (B.  27,  2761). 

o-,  m-,  p-Aethylbenzo8säure :  Schmp.  68®,  47«,  1120  (ß.  gi^  2830, 
A.  216,  218). 

DimethylbenKO^säuren  (CHs^^CoHsCOsH.  Von  diesen  ist  die 
Mesitylensäure  am  wichtigsten.  Sie  entsteht  aus  Mesitylen,  dem 
symmetrischen  oder  [i,»,5]-Trimethylbenzol  (S.  46)  durch  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in 
Iso-  oder  m-XyloI  über.    Auf  diesen  Reactionen   beruht   der  Nach- 
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weis,  dass  Isoxylol  (S.  45)  und  seine  Oxydationsproducte :  die  m- 
Toluylsäure  und  Isophtalsäure,  m-Disubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols sind  (S.  25).  Bei  der  weiteren  Oxydation  giebt  die  Mesitylen- 
fiäure :  Uvitifisäure  und  Trimesinsäure. 

Schmp. 

i,2-Dimethyl-3-benzoe8äure,  a-Hemellithsäure,  144^  (B.  19,  2518). 

i,2-Dimethyl-4-benzoe»äure,  p-Xylylsäure  .     .  163^  (B.  17,  2374). 

i,3-Dimethyl-2-benzo6säure,    .     '    ' 98^  (B.  11,  21). 

i,8-Dimethyl-4-beiizoÖ8äure, 1260  (ß.  12,  1968). 

l,3-Dimethyl-.vbenzo6säare,  HenltyleBflinre    .     .  166^  (A.  141,  144)- 

i,4-Diinethyl-2-benzo8säure,  Uoxylylsäure     .  132®  Sdep.  268^ 
(A.  244,  5i). 

PropylbenzoSsäuren  C^^^.C^YIJCO^.  Es  sind  0-  und  p-n-Pro- 
pyl-  und  p-Isopropylbenzo68äure  bekannt,  von  denen  die  p-Isopro- 
py Ibenzo^Räure  oder  Cuminsäure,  das  Oxydationsprodiict  von 
Ouminol  (S.  20«)  (B.  11,  1790)  bemerkenswerth  ist.  Die  Cuminsäure 
•entsteht  auch  bei  der  Oxydation  ton  Cymol  (S.  48)  im  Thierorga- 
nismus,  sowie  durch  Umwandlung  der  Nopinsäure,  eines  Oxydations- 
produkts von  Terpentinöl  (B.  29,  1927).  Durch  Chromsäure  wird  die 
Cuminsäure  zu  Tereph talsäure,  durch  Kaliumpermanganat  zu  p- 
Oxyisopropylbenzo^säure  und  p-Acetylbemo^säure  oxydirt. 

o,n-Propylbenzoesäure,  Schmp.     58^  (B.  11,  1014). 

p,n-Propylbenzogaäure,  „        138^  (B.  21,  2231). 

o-IsopropvIbenzoSsäure,  „  51®  (A.  248,  63). 

CnmlnBänrey  p-Isopropylb.      „       117*^  (A.  219,  279;  B.  20,  860). 

Trinethjrlbeiizoeslar«!!  sind  fünf  bekannt.  Die  Durylsänre  entsteht 
aus  Dnrol,  die  a-,  ß-^  und  ^'-Isodurylsäure  aus  Isodurol  (B.  27,  3446)  durch 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  ^-Isodurylsäure  oder  Mesi- 
tylencarbonsänren  auch  aus  Acetylmesitylen  (S.  216)  (B.  25,  503): 

i,2,3-Trimethyl-4-benzo6sÄure,  Prehnitylsäure^  Schmp.  167®. 

1,2,3- Trimethyl-5-benzoesfture,  a-Isodurylsäure      „  215®. 

i,2,4-Trimethyl-6-benzoe8äure,  Durylsäure  .     .       „  150®. 

1,2,4-Trimethyl  6-benzoefläure,  y-Isodurylsäure      „  127®. 

i,3,ä-Mesitylencarbonsäure,  ß-Isodurylsäure    .       „  152®. 

T«traBietkylbeBzoSftiar«B  sind  ebenfalls  mehrere  bekannt:  1,2,3,4-Tetra- 
methyl-5-benzoesäure,  Schmp.  165®,  das  Oxydationsproduct  des  Penta- 
methylbenzols  (B.  20,  3287);  i,2,s,f>-Tetramet1i7l-6-benzoSiiiare,  Durolcarbon- 
Säure  (B.  29,  2569);  273,6,6-T«traneth]rlbenzoStlare,  Schmp.  127®  (B.  29,  E.  238). 

PeBtamethjl^eiizoStiiire  (CH3)5.Gg.C02H,  Schmp.  210®,  nach  Bildnngs- 
weise  8)  (B.  22,  1221). 

Phenylfettsäuren.  Die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Gruppe 
sind  die  Phenylessigsäure  oder  a-Toluylsäure,  die  /^-Phenylpropion- 
säure  oder  Hydrozimmtsäure  und  a-Phenylpropionsäure  oder  Hydra- 
ti'opasäure.    Der  Auf-  und  Abbau   der  Phenylfettsäuren   kann   auf 
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ähnliche  Weise  bewirkt  werden,  wie  der  Auf-  und  Abbau  der  Fett- 
säuren (s.  Bd.  I).  Für  die  Gewinnung  der  Phenj'lfettsäuren  kommen 
besonders  die  allgemeinen  Bildungsweisen  2),  3),  4),  10b),  11),  12> 
und  13)  S.  218—219  in  Betracht. 

Phenylessigrsänre,  Alphatoluylsäure  CnH5CH2C03H,  Schmp.  lß\ 
Sdep.  262®.  Die  Phenylessigsäure  entsteht  aus  Toluol,  wie  die  Essig- 
säure aus  Methan,  indem  das  Toluol  in  Benzylchlorid,  dieses  in 
Benzylcyanid  umgewandelt  (s.  Bildungsweise  10b  S.  219)  und  letztere» 
mit  Schwefelsäure  erwärmt  wird  (B.  19,  1950;  30,  592): 

CH4 >  CH3CI >  CH3CN  — ^  CH3CO2H. 

C8H5CH3 >  CgHsCHaCl ^  CßH5.CH2CN >  C^HgCH^COgH. 

Aus  Phenylchloressigsäure  CgHsCHCLCOgH  (B.  14,  240),  Phenylglycoi- 

säure  oder  Mandelsäure  CßH5CH(OH).C02H  und  Phenylglyoxylsäure 

CeHs.CO.COgH  entsteht  durch  Keduction  Phenylessigsäure. 

Sie  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  PhenylmalonsKure  (s.  Biidungs- 
weise  12,  S.  219)  und  tritt  bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  auf  (B.  13^ 
649).  Sie  wird  auch  aus  Brombenzol,  Chloressigester  und  Kupfer  (B.  2, 
738)  und  aus  Acetophenon  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammonium 
(B.  21,  534)  erhalten.  Durch  Chromsäure  wird  die  Phenylessigsäure  zu 
Benzoesäure  oxydirt.  durch  Chlor  in  der  Hitze  geht  sie  in  Phenylchlor- 
essigsäure über,  in  der  Kälte  substituiren  die  Halogene  aromatischen 
Wasserstoff. 

ToljrlesaliHrBiaren,  Alphaxylylsäuren  CH8.CeH4.CH2C02H,  aus  den 
drei  Xylylbromiden.  0-,  m-  und  p-Tolylessigs8ure  schmelzen  bei  89®,  61^ 
und  91<>  (B.  30,  2051;  24,  3965).  p-Xylyles8lg8a«re  (CH3)2[i,4]ChH3COOH 
Schmp.  128«',  aus  Aceto-p-Xylol  mit  Schwefelammon  (C.  1897  II,  411). 

Uydrozimmtsäure ,     ßPhenylpropionsäure    CßH5CH2CH2C02Hy 

Schmp.  47®,   Sdep.  280®,   ist   isomer   mit  der  a-Phenylpropionsäure, 

den  drei  Alphaxylylsäuren,   den  drei  Aethylbenzoesäuren  und  den 

sechs   Dimethvlbenzo^säuren.     Sie   entsteht    aus    Zimmtsäure   oder 

^-Phenylacrylsäure  durch  Reduction  (s.  Bildungsweise  3,  S.  218)  mit 

Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  (B.  80,  1680);  aus  Phenylaethyl- 

cyanid  (A.  166,  249) :   aus  Benzylacetessigester  (B.  10,  758),  Benzj^l- 

malonsäure  (A.  204,  176)  und  in  Form  ihres  Benzylesters  aus  Essig- 

säurebenzylester  mit  Natrium  (A.  198,  300)  (s.  Bildungsweisen  11,  12" 

und  13) ;  ferner  durch  Fäulniss  von  Eiweissstoffen  (B.  12,  649).  Durch 

Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Aliphatische  Halogensubstitutionsproducte  der  Hydrozimmtsäure,  die 
leicht  aus  der  Zimmtsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoffsäuren 
und  Halogenen  erhalten  werden,  sind  im  Anschluss  an  die  Phenylmilch- 
säure  und  die  Phenylglycerinsäure  abgehandelt. 

Hydratopasänre,  a-Phenylpropionsäure  C6H5CH(CHs)C02H,  Sdep. 

265®,  ist  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.    Sie  entsteht  aus  der 
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Atropasäure  oder  a-Phenylacrylsäure  C(.ll5C(=CH2).C02H  durch  Re- 
düction  und  aus  dem  ßlausäureadditionsproduct  des  Acetophenons, 
dem  Nitril  der  Atrolactinsäure  durch  Jodwasserstoff  (A.  250,  135). 

Höhere  Homologe  dieser  Säure  wurden  meist  nach  folgenden 
Reactionen  erbalten:  1)  Durch  Keduction  von  homologen  Zimmtsäuren 
(s.  d.),  die  leicht  durch  die  Perkin'sche  Üeaction  aus  aromatischen  Alde- 
hyden dargestellt  werden  können.  2)  Durch  Keduction  von  homologen 
Mandelsäuren,  die  man  aus  homologen  Phenylglyoxylsäuren  gewinnt,  den 
Producten  der  Oxydation  homologer  Acetylbenzole  mit  Kaliumpermanga- 
nat. 3)  Aus  alkylirten  Benzylcyaniden,  die  durch  Einwirkung  von  Pialogen- 
alkylen  auf  Natriumbenzylcyanid  entstehen. 

y-PheiiylbuUers8ure  CeHßCHgCHMCHgCOOH,  Schmp.  öl,?«,  wird  durch 
Keduction  von  Phenylbutyrolacton  oder  von  Phenylcrotonsäure  (C.  1899  I, 
792)  erhalten,  a-PhenyllRobuttertlure  C<;H6C(CH8)2COOH,  Schmp.  78«,  Sdepi 
150 — 155«  (10  mm),  wurde  aus  Benzol,  Aluminiumbromid  und  a-Bromiso- 
buttersäure  gewonnen  (C.  1899  II,  1047).  d-PheDylTaleriausänre  CfiH5(CH2)4 
COOH,  Schmp.  59«,  durch  Keduction  von  Phenylcumalin  (s.  d.)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (B.  29,  1675,  R.  14). 

Abkömmlinge  der  aromatischen  Monoearbonsänreu. 

Die  Abkömmlinge  der  Benzoiisäure  und  ihrer  Homologen  zer- 
fallen in  zwei  Gruppen.  Die  erste  Gruppe  umschliesst  die  durch 
Veränderung  des  Carboxyls  entstehenden  Verbindungen  (vgl.  Essig- 
säure Bd.  I),  die  zweite  Gruppe  die  aromatischen  Substitutionspro- 
ducte  mit  Ausnahme  der  Phenolmonocarbonsäuren.  Die  erste  Gruppe 
zerfällt  in  A.  die  Benzoyl Verbindungen;  B.  die  Benzenylvcrbin- 
dungen  und  die  Orthobenzoesäurederivate.  Die  Chemie  keiner 
anderen  Carbousäure  ist  so  reich  entwickelt  wie  die  der  Benzoesäure. 

A.   Benzoylrerbiudnngen. 

!•  Ester  der  einbasisclien  aromatischen  Säuren.  Die  Benzoe- 
säureeater  der  Alkohole  und  Phenole  kann  man  auf  ähnliche  Weise  dar- 
stellen wie  die  Essigester  und  wie  die  letzteren  dienen  sie  häufig  zur  Be- 
stimmung der  Zahl  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  einer  Verbindung. 
Man  erhält  sie  1)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische 
BenzoSsäurelösung.  Bei  den  substituirten  Benzoesäuren  zeigt  sich  folgende 
Gesetzmässigkeit:  Orthosubstituirte  Säuren  werden  langsamer  esterificirt 
als  die  m-  und  p-substituirten  (Z.  physik.  Ch.  24,  221).  Di-orthosubstituirte 
Säuren,  wie  Mesitylencarbonsäure,  2,G-Dibrom-,  2,4,6-Tribrom-,  2,4,6-Trinitro- 
benzoesäure  werden  durch  Alkohole  und  Salzsäure  nicht  verestert  (B.  38, 
1468;  29, 1399,  2301;  vgl.  B.38,  2026).  Diese  Säuren  Hefern  indessen  glatt 
die  Ester  2)  aus  den  Silbersalzen  mit  Halogenalkylen,  3)  durch  Behandlung 
mit  Diazomethan  (B.  31,  501).  Ferner  entstehen  die  Ester  der  Benzoesäure 
4)  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  auf 
Alkohole,  Alkoholate,  Phenole,  Phenolate.  Zur  Ausführung  dieser  Roac- 
tion  ist  es  häufig  zweckmässig,    Benzoylchlorid   auf  die  Pyridinlösung  der 
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Alkohole  oder  Phenole  einwirken  zu  lassen  (A.  801,  95)  oder  man  schüt- 
telt die  wässrig-alkalischen  Lösungen  mit  Benzoylchlorid  (Bau mann,  B.  19, 
3218);  auf  diese  Weise  sind  auch  Benzoyläther  der  Polyalkohole,  Poly- 
oxvaldehyde,  z.  B.  der  Glucosen  u.  a.  m.  erhalten  worden,  die  dabei  meist 
vollkommen  benzoylirt  werden  (B.  22,  R.  668). 

BenzoSalaremethjrlftater,  Sdep.  199^.  Aethyletter,  Sdep.  213^.  n-Propyl- 
ester,  Sdep.  229^.  n-Bntjrleater,  Sdep.  247^.  Gljreoldlbenzoat,  Schmp.  73^  (B.  28, 
2498).  «l]re«ri]itrib»nzoat,  Sclimp.  76^  (B.  24,  779).  Erythrittctrabeazoat, 
Schmp.  187^.  HaBnlthexabenzoat;  Schmp.  124^.  tilacoflepeiitabenzoat,  Schmp.  179^. 

BeazojrlflycolHiar«  0(3H5CO.OCH2CO2H,  grosse  Prismen,  aus  Hippur- 
säure  mit  salpetriger  Säure.  BenzoSsSnrepheiijrlester,  Schmp.  71^,  Sdep.  314^ 
(B.  210,  255;  B.  24,  3685).  Benz^lester,  Schmp.  20^  Sdep.  323^  (B.  20,  647) 
findet  sich  im  Perubalsam  (A.  152,  130).  Benzojlverbindungen  homologer 
Phenole  s.  S.  160,  176,  178,  180. 

l>heiir1eaai|rBiar«Sthylester  CeHgCHgCOOCsH^,  Sdep.  226  0,  aus  Benzyl- 
cyanid  (S.  232),  Alkohol  und  Salzsäure  (A.  296,  361).  Pbenyletter  Schmp.  38^, 
Sdep.  180 0  (15  mm). 

2.  Aromatische  SänrehaloYde  oder  HaloTdanhydride  der  aro- 
matischen Säuren.  Die  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  bind 
ganz  ähnliche  wie  die  der  entsprechenden  Fettkörper  (s.  Bd.  I). 

Benzoylchlorid  CoHg.COCl,  Schmp.  — 1»,  Sdep.  198»,  isomer 
mit  den  gechlorten  Benzaldehyden  Cl.C(jH4.CH0,  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit.  Es  entsteht  aus  Benzoesäure,  Phosphorpent- 
oxyd  und  Salzsäure  (B.  2,  80),  Benzaldehyd  und  Chlor,  Natrium- 
benzoat  und  Phosphoroxychlorid,  Benzoesäure  und  Phosphorpenta- 
Chlorid.  Nur  für  die  Gewinnung  von  Benzolcarbonsäurechloriden 
anwendbar  ist  die  Einwirkung  von  Phosgen  und  Aluminiumchlorid 
auf  Benzolkohlenwasserstoflfe,  ferner  von  wasserfreier  Oxalsäure  auf 
Benzotrichlorid  (A.  226,  20). 

Die  Geschichte  des  Benzoylchlorids,  des  zuerst  entdeckten  Car- 
bonsäurechlorides, wurde  schon  bei  den  Fettsäurechloriden  (s.  Bd.  I) 
besprochen.  Leicht  zugänglich  und  von  grosser  Reactionsfähigkeit, 
ist  das  Benzoylchlorid  eine  der  am  häufigsten  zu  Reactionen  ver- 
wendete Kohlenstoffverbindungen. 

o-  und  m-Toluylehlorid,  Sdep.  211^  und  218^.  PlieajrleMifsIarecUorM 
CeHsCHjCOCl,  Sdep.  102»  (17  mm)  (B.  20,  1389). 

Benzoylbromlrt  C^^HsCOBr,  Schmp.  gegen  0®,  Sdep.  218^,  aus  BenzoS- 
säare  und  Phosphortrihromid  (B.  14,  2473).  B«nzoylJodld,  blättrig  krystalli- 
nisch,  aus  Benzoylchlorid  und  Jodkalium  (B.  8,  266).  Beazojlfliiorld,  Sdep. 
145®,  aus  Benzoylchlorid  und  AgFl. 

An  die  Halogenanhydride  der  Benzoesäure  schliesst  sich  den  Eigen- 
schaften nach  das  Benzoylazimid  oder  Stickstoffbenzoyly  das  weiter  unten 
im  Anschluss  an  Benzoylhydrazin  abgehandelt  wird. 

8.  Säureanhydride.  BenzoSBanreanhydrld  (CeH5CO)20,  Schmp.  42^, 
Sdep.  360®,  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat    oder  Silber- 
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l>enzoat;  aus  Benzoylchlorid  und  Benzotricblorid  beim  Erwärmen  mit 
wasserfreier  Oxalsäure;  aus  Benzoylchlorid  mit  Bleinitrat  (B.  17, 1282)  oder 
Natriumnitrit  (B.  24,  R.  371)  und  aus  Benzotrichlorid  mit  conc.  Schwefel- 
säure (B.  13,  1495).  EMlgbeBzoSalareaiihjdrid,  Schmp.  10^,  zerAUt  beim 
Erhitzen  in  Essigsäure-  und  Benzoösäureanhydrid  (B.  20,  3189;  C.  1899 
II,  1047). 

o-Tolujrlsiureanhjdrld,  Bchmp.  37®.  PheByleasIgaXareftnhydrld  (OQH5 
€H2CO)äO,  Schmp.  72  <>  (B.  20,  1391). 

4.  Säurehyperoxyde.  Benzoyi8iip«rozyd  (CeH5CO)202,  Schmp.  110®, 
verpufft  beim  Erhitzen.  Es  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Baryum- 
hyperoxyd,  oder  ans  Benzoylchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natronlauge 
(B.  27,  1511;  29,  1727;  80,  2003;  88,  1043). 

Versetzt  man  eine  ätherische  Losung  von  Benzoylsuperoxyd  mit 
Natriumalkoholat,  so  entsteht  neben  BenzoSsäureester  Benzoylwassorstoff- 
«uperoxydnatrium :  (C6H5CO)202  -{-  NaOCaHg = CßHaCOOCgHs  +  CßHjCOOO 
Na;  aus  letzterem  wird  schon  durch  Kohlensäure  das  freie  BenzoylwABser- 
«toffsaperoxyd  C(;H5C000H,  Schmp.  41 — 43®,  abgeschieden^  welches  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  sehr  ähnlich  ist.  Ein  Gemisch  von  Benzoyl Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Benzaldehyd  gibt  glatt  2  Mol.  Benzoesäure.  Wahr- 
scheinlich bildet  es  sich  auch  in  erster  Phase  bei  der  Antoxydation  des 
Benzaldehydes  an  der  Luft  (S.  208):  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und 
Essigsäureanhydrid  bildet  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  Benzoyl- 
seetyUvperoxyd  CeHsCOOOCOCHjj,  Schmp.  38®,  durch  Acetylirung  des  zu- 
nächst gebildeten  Benzoylwasserstoffsuperoxyds  (B.  83,  1569). 

5.  ThiOSänren  (s.  Bd.  I).  Thtobenzolsinre  CfHgCOSH,  Schmp.  24®, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkoholisches  Schwefel- 
kalium. BenzoylBQlfld,  ThiobenzoSsäuresiUfanhydrid  (C6H5CO)2S,  Schmp. 
•48®,  aus  Benzoylchlorid  und  thiobenzoSsaurem  Kalium  (Z.  f.  Gh.  (1868)  357). 
Beazoyldiaalfld  (CeH5CO)2S2}  Schmp.  138®,  bildet  sich  aus  Thiobenzoesäure 
bei  der  Oxydation  in  ätherischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
(A.  115,  27).  ThlonbenzoSsSure  CgHgCSOH  (A.  140,  236).  Dlthlobenzoesiare 
CgH/^OSSH^  schweres  dunkel  violettrothes  zersetzliches  Oel,  wird  als  Salz 
aus  Benzotrichlorid  mit  alkoholischem  Schwefelkalium  erhalten  (A.  140,  240). 

Plieiiyl-p-tolylketofliilfon  CgH5CO.S02C(;H4CH8  aus  Benzoylchlorid  und 
toluolsulfinsanrem  Natrium,  bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat,  Schmp.  80® 
(C.  1899  II,  719). 

6«  Sänreamlde.    Bei  den  Fettsäur eami  den  wurden  bereits  die 

4illgemeinen  Bildungsweisen   und    das  Verhalten   der   Carbonsäure- 

amide  besprochen  und  darauf  hingewiesen,    dass  man  für  die  Car- 

bonsäureamide  zwei  Constitutionsformeln  in  Betracht  zu  ziehen  hat; 

für  Benzamid: 

I.     CeHjC^^«       und       II.    CoHgC^^^^- 

Von  der  zweiten  Formel  leiten  sich  die  Imidoäther  ab  (vgl.  Benz- 
amidsliber).  Zu  den  bei  den  Fettsäureami  den  mitgetheilten  Bildungs- 
weisen kommt  bei  den  Benzolcarbonsäureamiden  die  Entstehung 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  Harnstoffchloride  (S.  219). 
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Benzamid  CoHg.CONHj,,  Schmp.lSOO  Sdep.2880,  entsteht  1)  durcb 

Einwirkung  von  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  oder  von 

Ammoniumcarbonat    auf  Benzoylchlorid   (s.   Tribenzamid);    2)  aus 

Benzoi^säureester   und  Ammoniak;   3)  durch  Erhitzen    von  BenzotS- 

säure  und  Khodanammonium  auf  170®  (A.  244,  50);  durch  Verseifen. 

von  Benzonitril   mit   der  geeigneten  Menge  alkoholischem  Kali  (C*. 

1900  I,  257).    Es  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 

löslich. 

Benzamldnatrlmm  CßHgCONHNa  oder  C6H,iC(:NH)0Na,  aus  Benzamid 
in  BenzoUösuup  mit  Natrium  (B.  23,  3038;  C.  1900  II,  190).  Benramltf- 
■llber  CßHsCO.NHAjf  oder  C6H5.C(:NH)OAg^,  aus  einer  >vä8serigen  Benz- 
amidl($8ung,  Silbernitrat  und  der  berechneten  Mengte  Natronlauge.  Weisses 
krystallinisches  Pulver.  Mit  Jodaethyl  gebt  es  in  Benzimidoaethyläther 
(s.  d.)  über,  ein  Verhalten,  das  die  II.  Formel  für  Benzamidsilber  befür- 
wortet (B.  23,   1550). 

Dlb«nzaiuld  (C(jH5CO)2NH,  Schmp.  148®,  aus  Benzonitril  mit  rauch. 
Schwefelsäure,  oder  Benzoylchlorid  und  Benzonitril  mit  Aluminiumchlond. 
Durch  Destillation  unter  15  mm  Druck  spaltet  sich  das  Dibenzamid  in 
Benzonitril  und  Benzoesäure  (B.  21, 2389).  DlbenKamidnatrlnm  (CgH5CO)2NNa,, 
weisses  glänzendes  Pulver  aus  Dibenzamid  in  Xylol  mit  Natrium. 

Tribenzamid  (C6H5CO)3N,  Schmp.  202®,  aus  Dibenzamidnatrium  mit 
Ben/.oylchlorid  in  Aether  und  neben  Benzamid  und  Dibenzamid  bei  der- 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniumcarbonat  (B.  25,  3120). 

Benzoylcblorlmfd  C(;H.sCONUCl,  Schmp.  113®.  Benzoflbroinfmld  C^H^ 
CONHBr,  schmilzt  bei  170®  unter  Zersetzung. 

Methyl-  und  DfmethylbenzRinld  CoHr,CON(CH3)2,  schmelzen  bei  78^ 
und  41®.  BenzoylbenzyUmin  CcHßCO.NH.CHgCjjHg,  Schmp.  lOö'»  (B. 26, 2273). 

Benzanllld,  Phenylbenzamid  CcHijCO.NHCeHß,  Schmp.  160®,  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Anilin,  von  Aluminium- 
chlorid  auf  PhenyIcyanatundBenzol(S.2l9),  sowie  beim  Erwärmen  vonBenzo- 
phenonoxim  (C6H5)2C:N.OH  mit  conc.  Schwefelsäure,  Acetylchlorid,  oder 
salzsäurehaltigem  Eisessig  auf  100®,  oder  mit  Eisessig  allein  auf  180^' 
(B.  20,  2581).  Benzanllldnatrluni  s.  C.  1900 II,  190.  Beim  Kochen  mit  Schwefel 
geht  Benzanilid  in  Bemenylamidothiophenol  oder  /n-PkenylhenzothiazoC 
(S.  173)  über,  o-,  m-,  p-BenzoyltolvId  C0H5CONH.C5H4CH3,'  schmelzen  bei 
131®,  125®  und  158®. 

Oiphenylbenzamld  C^H5CO.N(CeH5)2,  Schmp.  177®,  aus  Diphenylamin- 
und  Benzoylchlorid,  sowie  aus  DiphenylharnstofTchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid (B.  20,  2119). 

HethylendlbenzRinid,  Hipparaffln  CH2(NH.C 0.0^115)2»  Schmp.  221®, 
entsteht  aus  Hippursäure  bei  der  Oxydation  mit  Pb02  und  verd.  S04H2^ 
oder  verd.  NO3H,  ferner  aus  Formaldehyd,  Benzonitril  und  Salzsäure  (B.  25^ 
311).  Aethylldendlbenzamid  CH8CH(NHCOC8H5)2,  Schmp.  204®  (B.  7,  159), 
AethylendlbeBzamld  CgH5CO.NH.CU2.CH2.NH.Cb.Cp,H5,  Schmp.  249®,  giebt 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Salzsäure  Aethylenbenzenylamidin  unter 
Abspaltung  von  Benzoesäure  (B,  21,  2334). 

HippnrflSnrealdehyd  CQU5CO.NH.CH2COH,  sein  Acetal  entsteht  aus- 
Amidoacetal,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  27,  3093). 
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Uippursäure,  Benzoylglycocoll  C6H5CO.NH.CH2CO2H,  Schmp. 
187 ö,  findet  sich  in  beträclitiicher  Menge  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, im  Kuh-  und  Pferdeharn  {i:z7iog  Pferd,  ovqov  Harn),  in  ge- 
ringer Menge  tritt  sie  auch  im  Menschenharn  auf.  Benzot^sHure, 
Zinimtsäure,  Toluol  werden  im  Thierkörper  in  Hippursäure  umge- 
wandelt. Sie  entsteht  1)  aus  Benzamid  und  Monochloressigsäure, 
2)  aus  Benzoylchlorid  und  Glycocollsiiber  (B.  15,  2740),  3)  aus  Gly- 
cocoU,  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (B.  19,  R.  307),  4)  aus  Gly- 
cocoll,  und  Benzoesäureanhydrid  beim  Erhitzen  (B.  17,  1662). 

Geschichte.  1829  erkannte  Liebig  in  der  Hippursäure  eine  von 
der  Benzoesäure  verschiedene  Verbindung  und  gab  ihr,  um  an  ihr  Vor- 
kommen zu  erinnern,  den  Namen  Hippursäure.  1839  stellte  Liebig  die 
Zusammensetzung  der  Hippursäure  fest.  1846  lehrte  Dessaignes  die 
Hippursäure  durch  Kochen  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  in  GlycocoU 
und  BenzoesHure  spalten  (J.  pr.  Ch.  [1]  37,  244).  Strecker  wandelte  1848 
die  Hippursäure  mit  salpetriger  Säure  in  Benzoylglycolsäure  um  (A.  68,  54) 
und  1S53  stellte  Dessaignes  die  Hippursäure  synthetisch  daraus  Benzoyl- 
chlorid und  Glycocollzink  (A.  87,  325). 

Die  Hippursäure  loystailisirt  in  rhombischen  Säulen,  löst  sich 
in  600  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Durch  langes  Kochen  mit  Natronlauge,  rascher  durch  Mineralsäuren, 
wird  sie  in  GlycocoU  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Andere  Umwandlungen  der  Hippursäure  vgl.  Hipparaffin  (S.  228), 
Benzoylglycolsäure  (S.  226).  Mit  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid condensirt  sich  Hippursäure  zu  Benzoylamidozivimtsäure- 
anhydrid  (A.  285,  3). 

Silbersalz  CgHgNOsAg.    Aethylestcr,  Schmp.  60  ^  (J.  pr.  Ch.  [2]  15,  247), 

P    --CO 

geht  mit  PCI5  (2  Mol.)  in  Hippuroflavin   CoH8COX<^^^^  >XC0C«H5(?h 

citronengelbe  Krystalle,  über  (B.  21,  3321;  26,  2324;  A.  312,  81);  mit 
Benzaldehyd  und  Natriumacetat  in  Benzoylamidozimmtsäureester  (A.  275, 
12).     Phenjrlester,  Schmp.  104 ö,    liefert  mit  POCl«   gekocht   den  Anhydro- 

hippursäurephenylester  CeH5CO.N<^.7l.  _  „  ,    Schmp.  42«   (B.  2«,  2641). 

HIppurjrlhydrMln  CcHsCO.NHCH^CO.NH.NHa,  Schmp.  162^  auo  Hip- 
pnrsäureaethylester  und  Hydrazin,  vgl.  Hippurylphenylhuzylen  (S.  141) 
jund  Hippurazid  (S.  230) '(B.  2»,  R.  181). 

7.  Sänrehydrazlde.  Benzoylhjrdraztn  CßHßCOXHNHg.  Schmp.  112^, 
■uns  Benzoesäureester  und  Hydrazinhydrat;  ist  der  Ester  im  Ueberschuss, 
so  entsti^ht  sym.  Dlbenzoylhydraztn  (C6H5CO.NH)2,  Schmp.  238^,  das  auch 
-durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  alkalische  Hydrazinlösungen 
entsteht  (C.  1899  I,  1240).  Es  gibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
■ein  Kalium  salz  (CgH5CO)oX2HK;  das  entsprechende  Silber  salz  liefert 
mit  Jod:  Azodlbeuzoyl'  (CßHjCOgNg,  Schmp.  118'^  (B.  38,  1769).  Sym. 
BcBzoylphenylhjrdrazln,  Schmp.  168*^  (B.  19,  1203),  wird  durch  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  in  Benzoyldlazobenzol  CgH5CON2CgH5  übergeführt,  das  mit 
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HCl  ein  Additionsproduct  gibt,  das  sich  in  o-flilorplieBjlbeBzojrlhydraziB  um- 
lagert (B.  80,  319):  CeHjCONH.NClCßHB ►  C6H5CONHNH[i]C6H4[2]Cl. 

As.  BMzoylplieiiylhrdrAzlB,  Schmp.  10^  (B.  96,  945,  R.  816).  Dlbrazoyl- 
pkesythydruln  C6H5.CO.N(CeH5).NHCOG(;H5,  Schmp.  1770.  BeizAlbeMzoyllir 
drazlB  CeH5CO.NHN:CHCeH4,  Schmp.  203  0,  aus  Benzoylhydrazin  und  Benz- 
aldehyd oder  aus  Benzalazin  (S.209)  mit  Benzoylchlorid  (C.  1900  I,  334). 

8.  Acid jlaclde.  Beizoyiuid,  Stickstoffbenzoyl  c»HbCON<^,  Schmp. 

39^,  entsteht  aus  Benzoylhydrazin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (B.  28. 
3023).  £s  riecht  intensiv  nach  Chlorbenzoyl,  ist  mit  Wasserdämpfen  tfaeil- 
weise  unzersetzt  flüchtig  und  explodirt  beim  Erhitzen  mit  schwacher  De- 
tonation. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol.  Keagirt  neutral.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt 
es  in  StickstoffTcaii  und  Benzogsäure  (B.  28,  3029),  mit  Alkohol  in  Phe- 
nylurethan  C6H5NH.COOC3HB  und  Stickstoff,  mit  Wasser  in  Carbanüid 
und  Stickstoff,  mit  Brom  in  ein  Bromadditionsproduct  des  Carbanils  und 
Stickstoff  (J.  pr.  Gh.  [2]  52,  215).  Aehnlich  verhalten  sich  die  substi- 
tuirten  Benzoylazide :  o-,  m-,  p-Nitrobeazazld  schmelzen  bei  36  ^^  68 0,  69^. 
p-BroMbeizazId,  Schmp.  46^  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  190).  Man  kann  die  Azide 
auch  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  die  Säurehydrazid» 
erhalten.  Beim  Kochen  von  Säureaziden  mit  Säurehydraziden  entstehen 
acidylirte  Semicarbazide  (B.  29,  R.  981)  (S.  85): 

CsHbCONs  +  C«HaCONHNH,  =  N«  +  CflH»NHCONH.NHCOCflH«. 

Hlppvrazid  CeH5.CO.NH.CH2CO.N3,  Schmp.  98  ^  aus  Hippurylhydra- 
zin  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure,  wird  durch  Mineralsäuren,  Alkali, 
Ammoniak  und  Amine  unter  Abspaltung  von  Stickstoffw asserstoff- 
säure  zerlegt,  durch  Kochen  mit  Alkoholen  und  mit  Wasser  giebt  e» 
unter  N2-Entwickelung:  HIppesylvrethsB«  C^HgCONHCHsNHCOOR  und  Dl- 
1ilpp€BylharBstoff  (C6H5CONHCH2NH)2CO  (B.  29,  R.  183). 

9.    Aromatische  Monocarbonsänrenitrile. 

Die  aromatischen  Monocarbonsäurenitriie  sind  durch  zahl- 
reiche Reactionen  genetisch  mit  den  Hauptklassen  der  aromatischea 
Verbindungen  verknüpft.  Sie  entstehen,  wie  die  Fettsäurenitrile, 
1)  aus  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen,  3)  aus  den  entspre- 
chenden Säureamiden  durch  Wasserentziehung  mit  P2O5,  PCI5  und 
SOCI2  (B.  26,  R.  401);  3)  aus  primären  Phenylalkylaminen  mit  Brom 
und  Alkalilauge;  4)  aus  den  Aldoximen  durch  Acetylchlorid  oder 
E^sigsäureanhydrid.  Dazu  kommt  5)  die  Bildung  durch  Destillation 
aromatischer  Monocarbonsäuren  mit  Rhodankalium  oder  besser  mit 
Bhodanblei  (B.  17,  1766): 

2CeH5C02H  +  (CNS)2Pb  =  SCgHsCN  +  2CO2  +  ^^^  +  ^28. 

E  ernsynthetische  Bildungsweisen.  6)  Ein  unmittel- 
barer Ersatz  der  Halogene  in  den  Halogenbenzolen  durch  die  Cyan- 
gruppe  findet  nur  ausnahmsweise  statt;  so  beim  Leiten  von  Chlor- 
iind  Brombenzol   über  stark  erhitztes  Blutlaugensalz,   ferner    beim 
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Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Cyansilber  auf  2000  Dagegen  setzen 
sich,  eben  so  leicht  wie  die  Halogenalkyle,  die  Pheuylcarbinol- 
chloride,  z.  B.  C6H5CH2CI,  mit  Cyankalium  zn  Phenylfettsäure- 
nitrilen  um. 

Ferner  sind  die  Nitrile  genetisch  mit  den  Anilinen,  Sulfosftnren 
und  Phenolen  verknüpft.  Man  bereitet  aus  Anilin:  7)  Phenylcarbyl- 
amin  und  erhitzt,  dann  lagert  sich  letzteres  um  in  das  isomere 
Nitril,  8)  Diphenylsulfoharnstofr  und  erhitzt  mit  Zink,  9)  Phenyl- 
senföl  und  entschwefelt  mit  Cu,  10)  Formanilid  und  destillirt  mit 
concentrirter  Salzsäure  oder  mit  Zinkstaub  (B.  17,  73;,  11)  Diazo- 
benzolchlorid  und  zerlegt  mit  Cyankalium  und  Rupfersulfat. 
7) >  C«H»NC > 


8) 
CHaNHt  - - 


10) 


11) 


^   (CeH4NH)8CS 


— s 


■»  C«H^:CS 


->  QHiNH.CHO 


— CeHsNHt 

— s 
^ 

—  HfO 


■>  C«H4N,C1 


KCN 


— N, 


■»    / 


■»  CaH«.C^N. 


Ueber  den  theoretischen  Werth  der  Bildungsweise  11)  s.  S.  26. 

12)  Aus  den  Alkalisalzen  der  Benzolsulfosäuren  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  13)  Aus  Triphenyl- 
phosphaten  durch  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz. 

li)   Alkylbenzylcyanide   entstehen   aus   Natriumbenzyl Cyanid 

mit  Halogenalkylen  CeH5.CHNa.CN  + JC8H5=C6H5CH(C2H5)CN  (S.232). 

15)  Ein  directer  Ersatz  von  Benzol  wassere  toffatomen  durch  die  Cyan- 
gnippe  findet  statt,  wenn  man  in  die  kochenden  mit  Aluminiamchlorid  ver- 
setzten Kohlenwasserstoffe  Cyangas  leitet  (B.  29,  K.  185).  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Chlor-  und  Bromcyan  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  s.  B.  88,  1052.  16)  Einige  Phenylfettsäurenitrile 
sind  aus  verschiedenen  Kressenarten  gewonnen  worden  durch  Zersetzung 
der  primär  als  Glycoside  in  den  Pflanzentheilen  enthaltenen  Senföle  (s.  0. 
Bildungsweise  9),  wie  CeH5CH2.NCS,Co,H5CH2CH2.NCS,  bei  der  Destillation 
(B.  82,  2335). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Benzonitrile  sind  in- 
differente,  angenehm  riechende  Flüssigkeiten  oder  niedrig  schmel- 
zende feste  Körper.  Von  ihren  zahlreichen  Reactionen  sei  auf  ihre 
Umwandlung  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Miueralsäuren  in 
die  entsprechenden  CarbonsHuren,  durch  nascirenden  Wasserstoff, 
am  besten  aus  Alkohol  und  Natrium,  in  primäre  Amine  hingewiesen. 
Sie  vereinigen  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Amidjodiden,  mit  Alko- 
holen und  Salzsäure  zu  Imidoäthern,  mit  Anilinen  zu  Ämidinen, 
und  mit  Hydroxylamin  zu  Amidoximen. 
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Benzonitrll,  Ct/anbenzol  Cj;HvCX,  Sdep.  191^  sp.  Gew.  1,023  (0«), 
ist  isomer  mit  Phenylcarbylamin  (S.  82).  Es  wird  am  besten  nach 
Bildungsweise  5)  aus  Benzoesäure  oder  nach  12)  aus  benzolsulfo- 
saurem  Kalium  gewonnen.  Es  bildet  ein  nach  Bittermandelöl  rie- 
chendes Oel.  In  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  oder  mit  Natrium 
gekocht  sowie  auch  unter  dem  Einfluss  anderer  Condensationsmittel 
polymerisirt  sich  Benzonitril  zu  Kyaphenin  (s.  d.)  C3N3(C,',H5)3.  Durch 
Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  ausschliesslich  ra-Nitrobenzo- 
nitril  (S.  62). 

Alph  vi  Cyanide;  o-,  m-,  p-Tolaaltrü,  Ci/antoluole  CH3C,;H4CX 
sieden  bei  203^  213«  und  218».  Die  p-Verbindung  schmilzt  bei  29^. 
p-XjrIyl«iareiiItrl!,  Sdep.  23l<>  (H.  IS,  1712).  1,3-XjrlyM-iiilareiiltrn,  Schmp.  24  0, 
Sdep.   2220    (B.  21,  3082).     Cumonltrll  (CH3).,CH[4]C,;H4[i]CN,    Sdep.  2440. 

P  h  e  n  y  1  f  e  1 1  s  ä  u  r  o  n  i  t  r  i  1  e :  Benzylcy  anld,  Phenylacetonitril 
CßHsCHjjCX,  *Sdep.  2320,  spec.  Gew.  1,014  (18»),  isomer  mit  den  drei  Tolu- 
nitrilen.  lieber  .seine  Gewinnung^  aus  dem  ätherischen  Ool  der  Kapuzinerkresse 
Tropaeolum  viajus  und  der  Gartonkresse  Lepidium  sativum  s.  oben  S. 
231.  Man  stellt  es  durch  Einwirkung  von  Cyankaliuni  auf  Benzylchlorid 
dar.  Durch  Verseifen  giebt  es  Phenvlossigsäure  oder  a-Tolaylsäure  (S. 
224),  durch  Keduction  /^-Phenylaethylamin  (S.  202),  durch  Nitriren  haupt- 
sächlich  p-Nitrobonzylcyanid. 

Aehulich  wie  im  AcetessigONter  und  im  Malonester  ist  der  Wasserstoff 
der  an  die  negativen  Gruppen  C,;H5  und  CS  gebundenen  CH2  Gruppe 
leicht  ersetzbar.  Durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  entsteht  aus 
Benzylcyanid  die  Mononatriumverbindung,  die  sich  mit  Halogenalkylen 
zu  Alkylbenzvlcvaniden  (s.  Bildungsweise  14,  8.  231)  umsetzt  (B.  21,  1291, 
R.  197;  22,  1238;  23,  2070). 

Mit  Natriumaethylat  und  salpetriger  Säure  geht  das  Benzylcyanid 
in  Isonitrosobenzi/lcyanid  (s.  Phenylglyoxylsäure),  mit  Natriumaethylat 
und  Bonzaldebyd  in  a-Phonvlzimmtsäurenitril  CqH-,C(CN):CH.C,-,H5  über 
(B.  22,  R.  199). 

Hethjrlbenzjrloy^Aiitde,  TolylncetonifrÜ  CH3.C0H4.CH.2CN,  o- Verbind 'ing, 
Sdep.  2440,  m-Verbindung,  Sdep.  241 »;  p-Verbindung,  Schmp.  18^  Sdep. 
2430  (B.  18,  1281;  21,  1331). 

/^•PhenylproploBÜrn,  Hydrozimyntsäurenitril  G,;H5CH2CHgCN,  Sdep. 
261®  (corr.)  ist  aus  dem  ätherischen  Oel  der  Brunnenkresse  Nasturtium 
officinale  gewonnen  worden  (s.  eben  S.  231). 

a-Pheny^lpropionltrll,  Hydratropasäureiiitril  C,',H-,CH[(CH3)CN,  Sdep. 
2310  (A.  250,  123,  137). 

B.    Benzenylverbindangen. 

Ausser  den  Benzonitrilen  gehören  die  Körperklassen  10  bis  27 
(S.  239)  zu  den  Ben/enyl Verbindungen. 

10.  Amidlialogenidc.    11.  Imid Chloride.    12.  Phenyliiydrazid« 

imldchloride. 

Benzamldchlorld  CjsHjCCloNHg  (?)  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas  in  eine  ätherisehe  Benzonitrillösung  (B.  10,  1891).    BenzamldbroBiidy 
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Phenyldibramformamid  CuHsCBrjNHg,  Schmp.  70»  (A.  149,  307).  Be»i- 
amidjodld,  Phenyldijodformamid  C,;H5CJ2NH2,  schmilzt  bei  140  ^  unter 
Zersetzung  (B.  25,  2536),  es  entsteht  beim  Eingiessen  von  Benzonitril  in 
•conc.  wässerige  Jod  Wasserstoff  säure.  Ammoniakbasen  verwandeln  es  in 
Benzoesäure  zurück. 

DImethylbeBZftinidchlorld  C(*,H5.CCl2N(CH3)2}  Schmp.  36^,  aus  dem  Amid 
mit  Phosgen.  Methjlbeazlmldchlorld  CiiHsCChXCHs,  aus  Methyl benzamid  mit 
PGI5,  siedet  selbst  unter  vermindertem  Druck  nur  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Chlormethyl  und  Benzonitril,  welches  letztere  z.  Th.  zu  Kya- 
phenin  (s.  o.)  polymerisirt  wird  (B.  83,  611). 

Benzanllldlmtdehlorid  CHH^CChNCoHa,  Schmp.  40^  Sdep.  310^,  ent- 
steht aus  Benzanilid  mit  PCI5  (Wallach,  A.  184,  79)  und  «aus  Benzophenon- 
oxim  (CeH5)2C=N.OH  mit  PCI5,  durch  intramoleknlnre  Atomverschiebung 
des  Chlorides  (C,jH5)2C=NCl.  Durch  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  Salz- 
säure und  Benzanilid  zerlegt.  Andere  Umwandlungen  des  Benzanilidimid- 
chlorides  vgl.  Thiobenzanilid  w.  u. 

Durch  Einwirkung  von  Benzanilidimidchlorid  auf  Natrinmacetessig- 
ester  oder  Natriummalonsäuroester  entstehen  Anübenzent/lyerhindungenf 
/^-Ketonsäureabkömmlinge,  die  durch  Erhitzen  in  Phenylchinolincarbonsäuren 
(s.  d.)  übergehen. 

BcBzphenylhjdrazIdlmidehlorld  Ct^H^CChN.NHCeHg,  Schmp.  131  <>,  ent- 
steht aus  dem  Einwirkungsproduct  von  PCI5  auf  sym.  Benzoylphenylhydra- 
zin  C,.H5.CCl:N.N(C(5H5)POCl2  durch  Alkohol  (B.  27,  2122). 

13.  Imidoaether  aromatischer  Carbonsäuren.  Die  Chlorhydraie 
^'on  Imidoäthern  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  al- 
koholische Lösung  eines  Nitrils  (Pinner,  B.  10,  1654;  21,  2650;  28,2917). 
Durch  Wasser  werden  die  Imidoäthorchlorhydrate  in  Säureester  und  Sal- 
miak zerle^rt.  Als  cvclischo  Tmidoäther  aromatischer  Carbonsäuren  hat 
man  aufzufassen: 

CoH5.C-^^ •     "  C«H5.C<<^^_p„*>CHf  C6H5C-<^^|.^.jC6H| 

/4-Phenyloxazolin  «-Phcnylpentoxazolin       /i-Phenylbenzoxazol  (s.  d.) 

BenzlBildomethyleNter  CjH5C(XH)OCH3  und  Benzlnildithjlester  CcUjC 
(NH)OC2H5  sindOele,  Sdep.  96«  (13  mm)  lioz.  102»  (15  mm),  die  aus  ihren 
•CJhlorhydraten  durch  Sodalösung  abgeschieden  werden.  Der  Aethyläther 
wird  auch  aus  Benzamidsilber  (S.  228)  mit  Jodäthyl  erhalten.  Aehnlich 
entsteht  aus  Dibonzamidsilber  (S.  228)  mit  Jodäthyl:  Bpnzojlbenztniidoathjl- 
•iter  CßH5C(NCOC,;H5)OC2H5,  Schmp.  65»  (C.  1898  I,  569).  Die  Benzimid- 
-äther  liefern  mit  Ammoniak:  Benzamidin  (s.  d.),  mit  Hydroxylamin : 
Benziimidoxim  (s    d.),  mit  Hydrazin:  Boizenylhydrazidin. 

14.  Ttaiamide   aromatischer  Carbonsäuren.    Thiobenzamid   Ct^U^. 

CSXHg  oder  Cj;H5C(SH)NH,  Schmp.  116^,  entsteht  beim  Einleiten  von  Hg's 
in  die  mit  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Benzonitrillösung  (B.  23,  158) 
und  aus  Benzylamin  mit  Schwefel  bei  180®  (A.  2o9,  304).  Durch  Zink 
nnd  Salzsäure  wird  es  in  Benzylamin  (S.  201),  durch  Jod  in  Dibenzenyl- 

azosulfim  (s.  d.)  C«.H5C<^T^uC.CflH5  (B.  25,  1588),  durch   Aethylenbromid 

in  fi' Phenylthiazolin  (s.  u.),  mit  Trimethylenbromid  in  /*-Phenylpenthia- 
zolin  (s.  Imidothioäther),  mit  Aethylendiamin  in  BenzenyJaethylendiamin 

(i.  .d.)  QiH..C<^]"3^^'  (B.  25,  2134)  übergeführt. 
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Thlobenzuillid  G(^H5.CSNH.CßH5,  Schmp.  98^,  gelbe  Tafeln  oder 
Prismen.  Es  bildet  sich:  1)  aus  Benzenvlphenylamidin  mit  H^S  bei  100^, 
2)  mit  CS2  neben  Rhodanwasserstoffsäure  bei  110<>  (A.  192,  29 j:  3)  au» 
Benzanilidchlorid  mit  H^S;  4)  aus  Benzamid  mit  PSS5;  5)  aus  Phenylsenf- 
Ulf  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  25,  3525;  Verallgemeinerung  dieser 
Reaction  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  59,  572).  Durch  Erhitzen  und  durch  Oxydation 
geht  es  in  Benzenylamidothiophenol  (S.  202)  über. 

15.  Imidothloäther  aromatischer  Carbonsänren  entstehen  in 
Form  der  Chlorhydrate  aus  Nitrileu,  Mercaptanen  und  Salzsäure  (vgl.  Imido- 
äther).  Als  cyclische  Imidothloäther  der  Benzoesäure  sind  folgende  Ver^ 
bindungen  aufzufassen: 

/i-Phenyltbiazolln  /i-Phenylpentbiazolin      /<-Phenylbenzotniazol  (s.  d ).. 

BeBziMldotMoaethylitlier  CeH5.C(NH)S.C2H5,  eiförmig,  zerfällt  leicht 
in  Benzonitril  und  Mercaptan  (A.  197,  348). 

16«  Amidine  aromatischer  Monocarbonsänren  entstehen  aus 
den  Nitrilen,  Imidoäthern,  Imidchloriden  und  Thioainiden  mit  Ammo- 
niak und  Ammoniakbasen.  Den  cvclischen  Imidoäthern  und  Imido- 
thioäthern  entsprechen  die  cvclischen  Amidine: 

C«H6.C«<^ ^j^  C«Hft.C-^j^ CH  ^^^*  C6H5.C<^*  _j.gJC«H4 

/«-Pheuylglyoxalldin  m-Pbenyltetrahydropyrlmldin  /t-Pbenylbenzlmidazol  (s.  d> 
Aetbylenbenzamidin        Trimethylenbenzamidin. 

Benzamidin  1),  Benzenylamidin  CbHb,c<;j}J[J  ,  Schmp,  75  bis  80^, 

entsteht  aus  seinem  Chlor hydrat  C7H9N2-HCI  -\-  2H2O,  das  glasglänzende- 
bei  72^  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  sich  wasserfrei  bei  169^  ver- 
flüssigen (A.  265,  130).     Silbersalz  CeHg C(=NAg)NH2. 

Das  Benzamidin  ist  eine  stärkere  Basis  als  Ammoniak.  Hydroxyl- 
amin  führt  es  unter  Austausch  der  NH  Gruppe  getreu  die  K(OH)  Gruppe 
in  ein  Amidoxim  über.  Diazobenzol  giebt  mit  Benzamidin:  Benzamidin- 
diazohenzol  (s.  w.  u.);  Benzaldehyd:  Benzalbeazamidia,  Schmp  175®;  Phenyl- 
isocyanat:  BeazenyldiplieayldlareTd  CßH5.C(:N.CONHC6H5).NHCO.NHC6H5^ 
Schmp.  1720;  PhenylsenfOl :  BenzamldlnphenjlthlohariiBtoff  C6H5.C(:NH).NH. 
CS.NH.C^^Hs,  Schmp.  125®;  Chlorkohlensäureäther:  Benzamidlavrethan  C^Hg. 
C(:NH).NHC02C2Hä,  Schmp.  58<>,  das  beim  Erhitzen  in  Diphenyloxyky- 
anidin  übergeht;  Phosgen:  DlbeazamidtBhaniBtoff  CO(NH.C(:NH).CgH5)2, 
Schmp,  289 '^  und  Diphenyloxyky anidin. 

Merkwürdig  ist  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzami- 
din, bei  der  die  JBenzenyldioxytetrazotsäure  (s.  w.  u.)  entsteht. 

Heteroringbildungen  des  Benzamidins.  Beim  Erhitzen  für 
sich  geht  das  Benzamidin  in  Kyaphenin  über;  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
sänreanhydrid  in  Diphenylmethylky anidin,  mit  Trimethylenbromid  in 
Trimethylenhenzainidin  oder  fx-Phenyltetrahydropyrimidin;  mit  Ace- 
tylaceton  in  Phenyldimethylpyrimidin'^  mit  Acetessigester  in  Pkenyl^ 
mefhyloxypyrirnidin : 


1)  Die  Imidoäther  und  ihre  Derivate,  Pinner  1892,  S.  152  u.  a.  nx 


Hydrazidine.     Amidrazone.  235* 

Hit«  ^  „  ^  ^N=C<S'"* 


CtiH»C-<jjpj*  — 


CeH5.C-<r  N  Kyaphenln 

(cH,co)»o     ^  N=C<^*^         Dlphenylmethyl- 
>  L»H6.C^^_^^N  kyanIdin(B.26,1624). 

BrCHtCHgCHgBr                     NH-CH,,,^  Phenyltetrahydropyr- 

^  *-•"«  ^<«N CH«  Imidin  (B.  «6,  2122). 

(cH,co),cH,  _^N=C<^?J*  Phenvldimethyl- 
>  C(iH«.C<,^^^^^CH  pyrlmldin. 

CH«C0«CaH5  * 

Ausser  dem  Benzaraidin  sind  eine  ganze  Anaahl  anderer  aromatischer 
Amidine  bekannt,  anch  zahlreiche  Alkyl-,  Phenyl-  und  Benzylsubstitutions- 
producte  der  einfachen  Amidine.  Wie  aus  der  Beschreibung  des  Benz- 
amidins  hervorgeht,  sind  die  Amidine  ungemein  reactionsfähige  Verbin- 
dungen, deren  Untersuchung  die  Chemie  der  StickstoflTkohlenstoff-Ring- 
systeme  wesentlich  förderte.  DtplienylbenzamldU  CeHi^ClNCeHslNHCßHs,  Schmp. 
144^,  ist  ein  Chromogen^  indem  es  durch  Einführung  von  Amidogruppen 
gelbe  Farbstoffe  liefert  (C.  1898  II.  1049). 

17.  Dioxytetrazotsävren*       Die      freie     Beizenyldloxytetrazotsiare- 

C»H8.C<^^jJq  ^  (?)    ist    nicht    bekannt,    ihr  Benzamldlnsalz,    Schmp.  178^^ 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzamidin. 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen  aus  dem  benzenyldiozy- 
t«trazotsauren  Kalium :  BenzeBjloxytetrazotiiiire  C7H9N4O  -h  H2O,  schmilzt 
wasseifrei  bei  175^  unter  Verpuffung,  und  BeBzenyltetrazotsiare  (Lossen 
A.  268,  73;  265,  129),  Körper,  welche  zu  der  Gruppe  der  heterocyclischea 
Tetrazole  oder  Pyrrotriazole  gehören. 

18.  Hydrazidine  oder  Amidrazone  aromatischer  Monocarbonsäuren. 
Im  Anschhiss  an  das  Phenylhydrazin  waren  einige  Vertreter  der  alipha- 
tischen Phenylhydrazidine  zu  besprechen.  Die  einfachen  aromatische» 
Hydrazidine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther. 
Am  eingehendsten  untersucht  ist  das 

BenzenjHirdrazidln  C.H5.C<^-^^«  oder  CaHs  C<jJh,^*,  eine  nicht  ia 

reinem  Zustand  aus  den  Salzen  abgeschiedene  Verbindung.  Seine  Ben- 
zoylverbindung  CeHftC(:NH)NH.NH.C0CeH5  schmilzt  bei  188 »,  spaltet 
langsam  schon  bei  120<>  Wasser  ab,  um  in  cDiphenyltriazol  überzu- 
gehen, während  sie  mit  salpetriger  Säure,  Dibenzenylisazoxim  oder  Di- 
phenyl-furo-lhbiydiazol  (s.  d.)  bildet. 

Neben  dem  Benzenylhydrazidin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Hydrazin  auf  Benzimidoäther:  DlbeBzen^lhydrazidln  C6H5.C(:NH).NH.NH(NH:> 
C.CßHs  oder  C6H5C(NH2):N-N:(NH2)C.C6H5,  Schmp.  202«  und  Diphenyl- 
dihydrotetrazin  (s.  d.).  Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Benzenylhydrazidin. 
in  Phenyltetrazotsäure  (s.  d.)  über. 
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■^  C8HvC<?J^-^^«  Benzenylhydrazidin 


C«H5.C<g^*^*— -^^ -^  C6H6.C<j;t"«_^J1[j>C.CtiH«  Dibenzylhydrazidin 

I        i.  n  u  r-^--NH— NH-v^,^^  TT     Diphenyldihydro- 

^  ^  ^"*-^  <N x>^-^"»       tetraziii 

r  H  r-^^'  ^'H«           ^'QQ"  C«H.  C^^""^'*^  c-Phenyltetra- 

*-«*^*-^<XHa ^  '"*^*-^^N=N  zotsäure 

NH-NH  f   "~~*  C«H5.C<^"_"_^>C.C8H5        c-Diphenyltriazol 

C6Hs.C-<;^^„     i,_  r-H.i    NooH  VT    xr  Dibenzenylisazoxim 

NH    C0.C«H5^   ^ooH^  CeHs.C<^ö^>C.CeH5  Diphenvl?uro[bb,]. 

aiazoV 

Das  Diplienyldihydrotetrazin  lagert  sich  mit  Säuren  leicht  in  Iso- 
diphenyldihydrotetrazin  um ;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Diphenyl- 
tetrazin  (Pinner  B.  27,  3273;  28,  465;  A.  297,  221,  298,  1): 

Isodiphenyldihydro-  Diphenyldihydrotetrazin  Dlphenyltetrazin. 

tetrazin 

19.  Forinazylverbiiiduiigen  aromatischer  Monocarbonsäuren  (vgl. 
S.  139.  Form»zylbenzol  CöH5C<jJ=5J^^^^^.  Sclimp.  173^,  bildet  rothe  Blätt- 
chen mit  grUnlichem  Metallglanz.  Es  entsteht  1)  aus  Benzaldehydphenyl- 
hydrazon  (S.  209)  mit  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (B.  27,  1690); 
2)  aus  Benzenylamidoxim  (S.  238)  und  Phenylhydrazin  (B.  27,  160);  3)  aus 
Benzphenylhydrazidimidchlorid  (S.  233)  mit  Phenylhydrazin.  Die  Hetero- 
ringbildungen  von  Formazylverbindungen  wurden  früher  bereits  er- 
wähnt, vgl.  S.  140.  Formazylbenzol  giebt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig 
Phenphenyltriazin  (s.  d.),  durch  Oxydation:  Triplienyltetrazoliumhy' 
droxyd  : 

— C0H5NH.  V— v— rih 

, -^  CM^C^^XX-^      iCflH4  Phenphenyltriazin 

N=NC-H  I 

^"*^^X-N'hQHö  ~i         +0  N=N(0H)C«H5  Triphenyltetra- 

^ ^     *    "    "^N— NCflHs  zoliumhydroxyd. 

Onanazylben/ol  C«H5C<]J:5J^^^^^'^^'^^,  orangegelbe  Prismen,  Schmp.. 

199^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Benzalamido- 
guanidin,  das  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Amidoguanidin 
(s.  Bd.  I).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  d«as  Guanazylbenzol: 
Diphenyltetrazol  (B.  30,  444;  31,  2353). 

20.  Hydroxamsäuren,   ihre  Aetlier   und  Ester.    Bei  dem  Benz- 

amid  wurden  die  beiden  Structurformeln  erwähnt,  die  für  das  Benzamid 
theoretisch  möglich  sind:  die  Benzamid^oxmeX  und  die  Benzimido^fiMTe- 
formel.  Denkt  man  sich  in  diesen  Formeln  ein  Wassers toffatom  am  Stick- 
stoff durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt,  so  erhält  man  die  beiden  für  eine 
Hydroxamsäure  theoretisch  möglichen  Formeln : 

C6H».C<g"«     oder     C6H5C<gJJ;     C6H3C<^'^^"     oder     C«H5C<^'2*^ 
Benzamid  Benzhydroxamsäurc. 

Für  die  Carbonsäureamide  zieht  man  die  Amidformel  vor,  von  der 
Imidosäureformel  leiten  sich  die  Imidoäther    ab.     Für    die  Benzhydroxam- 
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säuren  hält  man  die  Oxiuiidosäureformol  für  wahrscheinlicher.  Den  Imid- 
chloriden  entsprechen  Hydroxiinsäurechloride,  den  Amidinen  entsprechen 
Amidoxime  und  Hydroxamoxime. 

Von  einer  Hydroxamsäure  leiten    sich  zahlreiche  Aether  und  Ester 

ab  durch  Ersatz  eines  oder  beider  Wasserstoffatome  der   C^q^      Gruppe 

durch  Alkyl-  oder  Acidylgruppen.  Während  die  freie  Benzhydroxamsäure 
und  ihre  Homologen  nur  in  je  einer  Form  bekannt  geworden  sind,  treten 
manche  ätherartige  Abkömmlinge  der  Hydroxamsäuren  „in  mehreren  gleich 
zusammengesetzten  Modificationeu'*  auf,  „deren  nachgewiesene  Verschieden- 
heit sich  bislang  nicht  in  befriedigender  Weise  als  Structurverschiedenheit 
deuten  liess"  (W.  Lossen,  A.  281.  169).  Wie  die  Isomerie  der  Oxime 
hat  man  auch  die  Isomerieerscheinnngen  der  Benzhydroxamsäureäther  auf 
Stickstoffstereochemie  zurückgeführt,  also  a-  und  /?-Aethylbenzhydroxam- 
säuren  durch  folgende  Kaumformelu  voneinander  unterschieden  (Werner, 
B.  25,  aS): 

C«Hb.C— OCjHs       Aethylsynbenz-  CeHs.C— OCtHß      Aethylantibenz- 

HON  hydroxamsäure  (a-)  N.OH  hydroxamsäure  (/?-) 

Die  krystallographische  Untersuchung  ergab,  dass  manche  Klassen 
amidartiger  Derivate  des  Hydroxylamins  in  polymorphen  Modificationen 
auftreten. 

Benshydroxamniare  C(;H5.C(:N0H).0H,  Schmp.  124^'  und  DIbenzhydro- 
zamsiare  oder  BpnzhydroxamsSarebenzojrlester  C(^HgC(:N0C0C(^,H5)0H,  Schmp. 
161®,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin. 
Die  Benzhydroxamsäure  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Benzaldoxim 
mit  Caro'schem  Keagens  (B.  83,  1781).  Lässt  man  auf  Benzhydroxim- 
säurechlorid  (s.  u.)  Silberbenzoat  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein  Iso- 
meres der  Dibenzhydroxam säure  vom  Schmp.  95®,  das  sich  leicht 
spontan  in  das  höher  schmelzende  Isomere  umlagert,  nebenbei  unter  Ab* 
Spaltung  von  Benzoesäure  eine  gewisse  Menge  Benzildioximhyperoxyd 

CßH5C;NO.ON:CC(;H5  bildend.  Einige  substituirte  Benzhydroximsäurechloride 
liefern  nur  die  entsprechenden  Benzildioximhyperoxydo  (B.  82,  1654). 
Das  Kaliumsalz  der  Dibenzhydroxamsäure  wird  durch  Wasser,  besonders 
beim  Erhitzen,  nach  vorhergehender  Umlagerung  zersetzt  in  benzoesaures 
Kalium,  ^-Diphenylhmmstoff  und  CO«: 

2C«HäC(:NOc6CöH5).OK  +  H.O  =  2C6H5COOK  +  COCNHCeHs)«  +  CO«. 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  andere  Acidvlderivate  der  Benzhvdroxamsäure : 
sie  geben  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  Monophenylharnstoff^  mit  Al- 
kohol Fhenylurethan  (A.  809,  189).  Die  dabei  anzunehmende  Umlage- 
rung erinnert  an  die  der  Ketoxime  (Beckmann  S.  215)  zu  alkylirten 
Säureamiden.  Da  sich  der  s-Diphenylhai*nstoff  mit  Salzsäure  in  Anilin  und 
CO2  spalten  lässt,  so  ist  man  im  Stande  mit  Hilfe  dieser,  der  Verallge- 
meinerung fähigen  Beactionen  die  Benzoesäure  in  Anilin  umzuwandeln,. 
die  CO2H  Gruppe  durch  die  NH2  Gruppe  zu  ersetzen  (A.  175,  313;  vgl. 
Benzoylazid  S.  230). 

Auch  die  Alkyläther  der  Dibenzhydroxamsäure  sind  in  zwei  Modi- 
ficationen bekannt:  a-(syn)-B[eth)-läther,  Schmp.  53^,  /^-(auti)-Methylath<»r, 
Schmp.  55 <>;  a-(syn)-Aethyiather,  Schmp.  58®,  /9-(anti)-Aethylather,  Schmp.  GS^ 
(A.  205,  281;  281,  235).  Die  «-Verbindungen  entstehen  aus  den  Silber- 
salzen durch  Jodalkyle,  die  /9- Verbindungen  aus  den  Alkylhydroximsäuren 
mit  Benzoylchlorid  und  Alkalilauge. 
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BenzhydroxImsiarealkjlZther  oder  AlkjlbenzhjrdroxiniBiaren  CgH5G(:N0H) 
OB^  entstehen  aus  Benzimidoäthern  und  Hydroxylaminchlorhvdrat,  aus 
Dibenzhvdroxamsäurealkyläthern  (A.  252,  211).  Sie  treten  in  zwei  Modifi- 
cationen  auf,  welche  dadurch  unterschieden  werden  kennen,  dass  die  a- 
oder  Syn- Formen  mit  PCI5  durch  Bookman n'sche  Umlagerung  Phenyl- 
•carbamins&ureftther  oder  deren  Umwandlungsproducte  liefern; 

CsHftCOCH,   _  OCOCH, 

HON  ^  C«H*NH        » 

während  die  ß-  oder  Anti-Formen  Phosphorsüureäther  der  Alkylbenzhydro- 
ximsäuren  geben  (6.29,  1146).  a*(syn)-Hethjläther,  Schmp.  64^,  geht  leicht 
in  eine  physikalisch  isomere,  gleichfalls  der  Syn-Form  angehOrige  Modifi- 
cation  vom  Schmp.  lOP  über  (vgl.  B.  29,  1150),  /?-(anti)-HethyIither,  Schmp. 
44<>;  o-(8yn)-Aethylitlier,  Schmp.  53®;  /?-(anti)-AethylIther,  Schmp.  «8^. 

Von  den  Alkylbenzhydroximsäuren  leiten  sich  wiederum  Alkyl-  und 
Acidyläther  ab. 

Tribenzoylhydroxylftmln  CßH5.C(:NOCOC,5H5)O.COCfiH5,  entsteht  in  drei 
Modificationen  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Hydroxylamin- 
chlorhydrat:  a-Modification,  Schmp.  100®;  /^-Modification,  Schmp.  141®; 
7-Modification,  Schmp.  112®.  Mit  Salzsäure  gehen  die  a-  und  7-Modification 
in  die  /9-Modification  über  (A.  281,  276). 

21.  BeuzhydroximsänrehaloYde.  Es  sind  sowohl  die  freien  Chloride, 
als  auch  Apther  der  Fluoride,  Chloride  und  Bromide  bekannt.  Die  freien 
Chloride  entstehen  nus  den  entsprechenden  Benzaldoximen  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  Chloroform lösung.  Die  Aether  entstehen  aus  den  Amidoxim- 
äthern  durch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Alkalinitrit, 
sowie  aus  den  Hydroxamsäurealkyläthern  durch  PCI5  (A.  252,  217).  Die 
Hydroximsäurechluride  liefern  mit  Ammoniak  Amidoxime^  mit  Hydroxyl- 
amin  Hydroxamoxime^  beim  Erhitzen  für  sich  werden  sie  zersetzt  unter 
Bildung  von  Azoximen  (s.  d.)  und  Nitrilen.  Umsetzung  mit  Silbersalzen 
s.  S.237  (B.  82,  1975). 

Benzhydroxlmsiareehlorld  CoH5C(:NOH)Cl,  Schm.  48®,  aus  Benzald- 
oxim,  Benzenylmethoxinichlorid  CqH5.C(:NOCH3)C1  ,  Sdep.  225®.  Bonzenyl- 
a«t1ioxlmbroiiild  C6H5.C(:NOC2H5)Br,  Sdep.  239®  (B.  24,  3454). 

Benzeiiyl1iydroxyIftmlDeB8i982iire  C6H5.C(:NOCH2C02H).OH,  Schmp.  135® 
bis  138®,  entsteht  mit  Kalilauge  aus  BenzenyUltroxlmesitgsivre  C(;H5.C(:N0. 
CH2C02H)ONO,  Schmp.  95®,  dem  Eiuwirkungsproduct  von  Schwefelsäure 
und  Kaliumnitrit  auf  Benzenylamidoximessigsäure  (s.  u.).  Benzenylflaor-, 
-chlor-,  -bromoxlniessigsiare  schmelzen  alle  drei  bei  135®;  sie  entstehen  aus 
Benzenylamidoximessigsäure  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Kaliumnitrit 
(B.  26,  1570). 

22.  Amidoxime  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Thioamide  (S.  233),  Nitrile  (S.  230),  Imidoäther  (S.  233),  Amidiue  (S.  234) 
und  aus  den  Hydroximsäurechloriden  mit  Ammoniak.  Durch  Eisenchlorid 
werden  die  Amidoxime  in  alkoholischer  Losung  tiefroth  gefärbt. 

BeDzenylaniidoxlm,     Benzhydroxamsäureamid     C6H5C(:NOH)NHg, 

Schmp.  79®.  Mit  Chloroform  und  Kalilauge  giebt  es  die  Isonitrilreaction. 
Salpetrige  Säure  führt  es  in  Benzamid  über.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Aetzalkalien  zu  Salzen,  wie  CqH5.C(:NOH).NH2HC1  und  CeHg.CC.NHg): 
^OK,  von  denen  die  letzteren  mit  Alkyljodiden  die  Aether  liefern.     Me- 
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thyläther  CeH5(.NH2):NOCH8,    Schmp.  57<>,    Aethyläther,    Schmp.  67<> 
(A,  281,  280). 

Aeetylbenzenylamidoxlni  CnH5.C(:XOCOCH3).NH2,  Schmp.  16^  (B.  18, 
1082).  BenzenyloxlmidokolilensaiireeRter  C(jH4C(  .NH2):NOC02C2H5,  Schmp. 
127®.  Benzenyloxlmidofflycolsiare  CqII5.C(.XH2):NO.CH2C02H,  Sclimp.  123^. 
BeBzenylamidoxtmbatteraare  CeH3C(NH2):NOCH(C2Hr,)COOH,  Schmp.  82<> 
<B.  29,  2655). 

HeteroriDgbildungen  der  Amidoxime.  1)  Die  Amidoxime 
condensiren  sich  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  zu  Hydrazoximen.  Die 
oben  angeführten  SäureabkOmmlinge  der  Amidoxime  spalten  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Wasser  oder  Alkohol   ab    und  geben  Azoxime: 

r^  IT  r^^^NHj           -fCHtCHo  r>  XM  n  ^^^i^—^nvxnxj    Benzenylhydrazoxim- 

C«H5.C<j^Qjj —^ ►  CeH,.C<j^-_Q>CHCH8      aethyliden 

CiHft.C<; jJq*^q^u ^ — >  C«H5.C-<2j_'o>"^-^^»  Aethenylbcnzenylazoxlm 

C«H6.C<;jJ  Q»^j^  QQ  jj ^-^-%C«H6.C<;jJt^q>C0        CarbonylbenzenyUzoxlm 

r^-a  n  .^I^H«  —UjO    ^  „  -,  ^x^NH— CO^s^r-u    Benzenylamidoxlm- 

<^«6.*-<*,jj  o.CHtCO«H  ^  i-eH».<.,<^jj — O--^^"«      glycolsreesoanhydrld . 

28.  Hydroxarnoxime  (vgl.  8.  203):  BenzhydroxaMoxlm,  Benzenyl- 
oxyamidoxim  C6H5C(NOH)NHOII,  Schmp.  115®  u.  Z.,  entsteht  aus  Benz- 
hydroximsäurechlorid  mit  Hydroxylamin ;  liefert  ein  rothbraunes  Kupfer* 
salz  (C7H7N202)2Cu  (B.  81,  2126). 

24.  Aromatliche  Nitrolsaarea,  wie  CgH5.C(:NOH)N02)  sind  noch  nicht 
bekannt  (B.  27,  2193). 

Derivate  der  Orthobenzo^sänre: 

85.  Orthobearoeiiiareaethjriester,  Aethylorthobenzoat,  Benzenylaethyl- 
äther  C6H5C(OC2H5)8.Sdep.  220— 2250,  aus  Phenylchloroform  und  Natrium- 
aethylat. 

26.  Benzotrichlorid^  Phenylchloroform^  Benzo^säuretrichlorid, 
Benzenyitrichlorid  CcHö.CCIg,  Schmp.  — 22,5»  (B.  26,  1053),  Sdep.  213», 
«p.  Gew.  1,38  (14^),  ist  isomer  mit  den  Chlorbenzalchloriden,  Dichlorbenzyl- 
chloriden  und  den  Trichlortoluolen.  Das  Phenylchloroform  steht  zur  Benzoe- 
säure oder  Phenylameisensäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  wie  das 
Methylchloroform  zur  Essigsäure  oder  Methylameisensäure.  Es  entsteht 
1)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  bis  keine  Gewichtszu- 
nahme mehr  stattfindet  (A.  146,  330);  2)  aus  Benzylchlorid  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (A.  189,  326).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100 ^  geht  es 
in  Benzoesäure,  durch  Erwärmen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Benzoyl- 
chlorid  und  BenzoSsäureanhydrid  über.  Es  lässt  sich  leicht  mit  Anilinen 
und  Phenolen  zu  Triphenylmethauabkömmlingen  condensiren  (B.  15,  232; 
A.  217,  223).  Beazotrlflaorid  C^rfiYX^,  Sdep.  103 0,  entsteht  neben  Dlflaor- 
«blortoliiol  C8H5CCIFI2,  Sdep.  143^,  aus  Benzotrichlorid  und  Antimon- 
trifluorid  (C.  1898  II,  26). 

27.  OrtbobeBzoSfliarepIpertdid  CqH5C(N.C5Hio)s,  Schmp.  80 0,  aus  Benzo> 
trichlorid  und  Piperidin  in  der  Wärme. 

Zu  den  Derivaten  der  Orthobenzoesäure  gehören  auch  die  Benz- 
amidhalogenide  (S.  232). 
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Sobstitnirte  aromatische  Mouocarbousäureu. 

Von  deu  substituirten  aromatischen  Monocarbonsäuren  werden- 
nnr  diejenigen  im  Anschluss  an  die  Monocarbonsäuren  abgehandelt,. 
bei  denen  eine  Substitution  der  am  Benzolrest  stehenden  Wasser- 
stofifatome  stattgefunden  hat.  Einige  Orthosubstitutionsproducte 
zeigten  die  Fähigkeit,  unter  Abspaltung  von  Wasser  innere  Anhy- 
dride, heterocyclische  Verbindungen  zu  bilden. 

Ueber  das  Verhalten  der  i?,G-substituirten  Carbonsäuren  bei  der 
Esteriacation  mit  Alkohol  und  Salzsäure  s.  S.  225. 

1.  Halogenbenzo^sänreu  entstehen:  1)  Durch  Substitution  der 
Benzoesäuren  oder  Nitrile,  wobei  das  erste  substituirende  Halogen- 
atom  vorzugsweise  in  Metastellung  zur  Carboxylgruppe  tritt  (S.  62). 
2)  Aus  m-  und  p-halogensubstituirten  Tx  uolen  und  höheren  Homo- 
logen durch  Oxj'dation  mit  Chromsäure,  aus  den  o-halogensubsti- 
tuirten  Kohlenwasserstoffen  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  Kaliumpermanganat.  3)  Aus  den  Amidosäuren 
a)  mittelst  der  Diazosulfate  oder  b)  der  Diazoamidosäuren;  beide 
Körperklassen  geben  durch  Kochen  mit  Halogen  Wasserstoffen:  Ha- 
logencarbousäuren.  So  werden  aus  den  Diazoamidobenzo^säuren 
die  Fluorbenzoesäuren  erhalten  (B.  15,  1197), 

4)  Aus  OxysÄuren  mit  Phosphorpentacblorid  (vgfl.  Salicylsäure)^ 
5)  KernsynthetiscU  aus  Halogennitrobenzolen  mit  Cyankalium  und  Alkohol 
bei  200 — 230^.  Bei  dieser  Keaction  verdrängt  die  Cyangruppe  die  Nitro- 
gruppe,  nimmt  aber  nicht  dieselbe  Stellung  am  Benzolrest  ein  (B.  8,  1418). 
Das  Nitril  geht  bei  der  Ileactionstemperatur  in  die  Säure  über.  Aus 
m-Chlornitrobenzol  entsteht  o-Chlorbenzoesäure,  aus  p-Chlornitrobenzol 
m-Ghl  orbenzoesäure.  6)  Aus  den  Halogenanilinen  durch  die  Diazover- 
bindungen  u.  s.  w. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Aus  der  nachfolgenden  Zu- 
sammenstellung der  Schmelzpunkte  der  monohalogensubstituirten  Benzoe- 
säuren ist  ersichtlichi  dass  die  Orthoderivate  am  niedrigsten,  die  Para- 
derivate  am  höchsten  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Atom- 
gewicht des  substituirenden  Halogens.  Die  Orthoderivate  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lOslich  und  bilden  leicht  lüsliclie  Baryumsalze,  mit  deren 
Hilfe  sie  von  den  Meta-  und  Paraisomeren  unschwer  zu  trennen  sind.. 
Mit  Kali  verschmolzen  geben  die  Halogenbenzoesäuren  die  entsprechenden. 
OxybenzoSsäuren. 

Flvorbenzoesiiire :  o-:  Schmp.  118^;  m-:  Schmp.  124^;  p 

tlilorbeBzoesiare:  o-:  „         137^;  m-:  „         153^;  p 

BrombenzoesSare :  o-:  „         147^;  m-:  „         155^;  p 

JodbenzoesSnre :  o-:  „         162^;  m-:  „         187*^;  p 

Zahlreiche  Polychlor-  und  Polybrombenzoesäuren  sind  bekannt.  Man 
kann  die  fünf  Wasserstoifatome  des  Phenyls  der  Benzoesäure  durch  Chlor 
oder  Brom  ersetzen. 


Schmp.  1810. 

„  240^. 

»  2510. 

.  2650. 
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2.  Jodoso«  und  Jodobenzoi^säureii  (S.  52).  Durch  Chloriren  der 
drei  Jodosobenzoesäuren  in  Chloroform  entstehen  die  drei  Jodidchloridbenzoe- 
säuren,  aus  diesen  mit  Natronlauge  die  Jodobenzoesäuren  (B.  27,  2326). 
o-JodosobenzoeNftiire  CeH4(JO)C02H,  atlasglänzende  Blättchen,  verpufft  bei 
244^;  sie  entsteht  auch  aus  o-Jodbenzoesäure  durch  Oxydation  mit  rau- 
cbender  Salpetersäure  (B.  28,  83)  und  neben  der  bei  230®  heftig*  explo- 
direuden  o-Jodobenzo?Kiare  C(}H4(J02)C02H  durch  Oxydation  von  o-Jod- 
benzoesäure    mit  Kaliumpermanganat.     Für    die    o-Jodosobenzoesäure    hat 

man  auch  die  Formel  ^«H^HJIcq.  J>0  in  Betracht  gezogen,  da  sie  wie  die 

Laevnlinsäure    mit    fissigsäureanhydrid    erhitzt    ein    Acetylderivat    giebt: 

AeetJodoHobeMioesZare    C«H4{[JJJ^^£^^5L^>0,  Schmp.   1660  (B.  2«,   1364). 

3«  NitromouocarbonBävren.  Man  hat  nicht  mehr  als  drei  Nitro- 
gruppen  in  den  Benzolrest  einer  aromatischen  CarbonsÄure  ein- 
führen können. 

NitrobenzoSsänren.    1)  Beim  Nitriren  der  Benzoesäure  entsteht 

hauptsächlich  m- Nitro benzoBsäure,    daneben   in   geringerer  Menge 

o*Nitrobenzo6säure  und  p-Nitrobenzo6säure  (A.  198,  202;  Z.  physlk. 

Chem.  81,  79). 

2)  Durch  Oxydation  der  drei  Nitrotoluole,  des  o-NitrotoluoIs  mit 
Kaliumpermanganat  (B.  12, 443),  des  m-  und  p-Nitrotoluols  mit  Chromsäare- 
mischung  (A.  155)  25).  o-  und  p-NitrobenzoSsäuren  entstehen  auch  durcli 
Oxydation  von  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Mn04K  (B.  17,  385)  und 
von  o-  und  p-Nitrozimmtsäure.  3)  Aus  den  drei  isomeren  Nitranilinen  durch 
UeberfUhrung  in  drei  Nitrobenzonitrile  (B.  28, 150);  Constitution  s.S.26, 109). 
Durch  Nitriren  von  Benzonitril  entsteht  fast  nur  m-Nitrobenzonitril :  o-Nitro- 
benzonitril  ist  aus  o-Nitranilin  gewonnen  worden  (B.  28,  151).  Durch  Ver- 
seifen mit  Natronlauge  geben  die  Nitronitrile  die  Nitrosäuren: 

o-NitrobeBzoSsävrey  Schmp.  147^;        o-Nitrobenzonltrll^  Schmp.  109^. 

m-NitrobeBzoeiZare,         „         141 0;       m-NItrobeBzonltril,         „         116^. 

p-NltrobeBZo8iIvre,         „         238<>;        p-Nitrobenzoiiitril^         „         147^. 

Die  o-Nitrobenzoesäure  schmeckt  süss  und  lOst  sich  in  164  Th. 
Wasser  (16®);  sie  giebt  beim  Nitriren  die  2,6-,  2,6-,  2,4-DinitrobenzoSsäurc 
und  Styphninsäure  (S.  178).  Die  m-Nitrobenzoesänre  lOst  sich  in  425  Th. 
Wasser  (16®).  Ihr  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Beim  Nitriren 
geht  sie  in  2,5-Dinitrobenzoesäure  über.  Die  p-Nitrobenzoesäure,  auch  ^?- 
trodracylsäure  genannt,  da  sie  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Drachenblut  entsteht  (A.  48,  344),  ist  sehr  schwer  lOslich  in  Wasser. 
Beim  Nitriren  geht  sie  in  2,4-  und  3,4-Dinitrobenzoe8äure  über.  Durch 
Electrolyse  ihrer  warmen  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  ^-Amidophenol- 
mlfosäure  (B.  28,  R.  378;  vgl.  auch  B.  28,  R.  126).  2,4-,  3,4-Dinitro-  und 
2^4,6-TrinitrobenzoSsäure  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Nitro- 
toluole  (S.  61)  erhalten.  Die  Dinitrotoluole  werden  mit  Chromsäuregemisch 
(B.  27,  2209)  oder  Kaliumpermanganat,  das  Trinitrotoluol  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  bei  150— 200<>  oxydirt. 

2,4-DlMltrobeiizoeRZare,  Schmp.  179^;  2,5-Säure,  Schmp.  177^;  2,G-Säure, 
Schmp.  202®;  3,4-Säure,  Schmp.  165®;  a^b-  oder  geicöhnliche  Dinitrobenzog- 
Bäure,  Schmp.  204®.     s,4,6-TrliiitrobeMz*eiiiir«  (Nb2)BGQH2C02H   schmilzt  bei 
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210^  unter  Abspaltung  von  GOf   (B.  27,  3154;    28,  2564,   3065;    R.  125; 
C.  1899  II,  98). 

Nitrohalogenbenzo^sänren.  o,o-Fiiioriiitrob6iizoSsSvre  CeHsFl(N02) 
COOH,  Schmp.  127^,  durch  Oxydation  Ton  Fluornitrotoluol  gewonnen,  lässt 
sich  im  Gegensatz  zu  den  anderen  o,o-disnbstituirten  Benzoesäuren  ziem- 
lich leicht  esterificiren  (vgl.  8.  235  und  B.  29,  842).  1,4,6-HoBODltroehlor- 
iMBzoSsIare,  Schmp.  165^,  und  zwei  DlnltroehlorbeuoSiiiiireii,  Schmp.  238^ 
und  200^,  entstehen  beim  Nitriren  von  o-Chlorbenzo§8äure  (G.  1 900  I,  742). 
Beim  Nitriren  der  m-Brombenzo6säure  entstehen  zwei  o-Nitrosäuren,  die 
beide  durch  Beduction  Anthranilsäure  geben:  3-Bron-2-nltrobeBzo«fivre, 
Schmp.  250^  und  s-Brom-e-nitrobeBioeiiiire,  Schmp.  139^  (vgl.  Gleich werthig- 
keit  der  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  S.  21).  In  den  Nitrohalogen- 
benzoSsäuren  ist  das  Halogen  wie  in  den  Nitrohalogenbenzolen  reactions* 
fähig  (B.  22,  3282). 

Nitrophenyle88ig8änren  N02CeH4CH2C02H  entstehen  durch  Ver^ 
seifen  mit  Alkalilauge  aus  den  Nitrobenzylcyaniden,  den  Einwirkungspro- 
dncten  von  Cyankalium  auf  die  Nitrobenzylchloride  (S.  203)  (B.  16,  2064; 
19,  2635).  Durch  Nitriren  von  Phenylessig^äure  entsteht  hauptsächlich  die 
p-Nitro-  neben  wenig  der  o-Nitrosäure  und  Ojp-DinltropbenylMilfiiHre} 
Schmp.  1660. 

o-,  m-,  p-Kiitropb6B7le«"if«Mr6,  Schmp.  141 0,  120^,  152^. 
o-,  m-,  p-Nltrobenzylcrftnide,  „  84^     61 0,  116®. 

Nitrohydrozimmtsäuren  N02CeH4CH2.GH2C02H.  Beim  Nitriren 
von  Hydrozimmtsäure  bilden  sich  ebenfalls  die  p-Nitro-  und  die  o-Nitro- 
säure,  aus  beiden  die  o,p-Dinitro8äure.  Die  o-Nitrosäure  wird  auch  aus 
der  o-NitrO'p-amidohydrozimmtsäure,  dem  ersten  Reductionsproduct  der 
o,p-Dinitrosäure,  sowie  aus  o-Nitrobenzylmalonsäureester  (s.  d.),  die  m-Nitro- 
säure  aus  der  p-Acetamido-m-nitrohydrozimmtsäure  bereitet  (B.  15,  846; 
29,  635;  vgl.  auch  m-Nitrotoluol  S.  62). 

o-,  m-,  p-NItrob7droiiMmtsiare,  Schmp.  115^,  118^,  163^. 
0,p-Dinltroh7drozImMt8ftiire,  ^         123^  (B.  18,  1680). 

o-  und  p-NHrobydnttropasiare  N02GfiH4GH(GHs).G02H,  Schmp.  110^ 
und  87 0,  entstehen  beim  Eintragen  von  Hydratropasäure  in  stark  abge- 
kühlte, ranchende  Salpetersäure  (A.  227,  262). 

4.  Nitrosomonocarbons&nren.  o-mitroiobeiizoMLare  GeH4[i]NO[s]GO 

OH,  Schmp.  210^  u.  Z.,    wird    durch  Oxydation  des   aus  BenzoYnoxim  er- 
haltenen Phenyloxyindols  (s.  d.)  gebildet  (B.  29,  2064). 

&    Aromatische  Amldomonocarbongänren. 

Die  aromatischen  Amidomonocarbonsäuren  entstehen  durch 
Reduction  der  aromatischen  Nitromonocarbonsäiiren.  Aehnlich  dem 
Glycocoll  bilden  sie  mit  Alkalien  und  Mineralsänren  Salae,  aber 
nicht  mit  Essigsäure,  durch  welche  sie  daher  aus  ihren  Alkalisalzen 
gefällt  werden.  Wie  das  Glycocoll  kann  man  die  MonamidobenzoS- 
säuren  als  cyclische  Ammoniumsalze  auffassen  (s.  Bd.  I).  Die  Wasser- 
stoffatoroe  der  Amidogruppe  sind  durch  Alkvl-  und  Acidylreste  er- 
setzbar.   Dimethylamidosäuren  sind  aus  Dimethylanilinen,  Phosgen 
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«Lud  Aluminiumchlorid  darstellbar.   Acetamidobenzo^säuren  gewinnt 
mau  durch  Oxydation  von  Acettoluidinen. 

Die  o-Amido8äuren,  von  denen  die  o-Amidobenzoi^säure  und 
die  o-Amidopheuylessigsäure  zu  dem  Indigo,  die  o-Amidohydro- 
zimmtsäure  zu  dem  Chinolin  in  naher  Beziehung  stehen,  geben 
unter  Heteroringbildung  merkwürdige  Orthocondensationsproducte. 

Anthranilsäure, oÄmidobenzo^säure C^U^ f i] ^w*^ oder CaUA^l  ^ 

schmilzt  bei  145^  und  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Anilin  und 
Kohlensäure.  Ihre  wässerige  Lösung  schmeckt  süss;  die  Lösungen 
besonders  in  manchen  organischen  Lösungsmitteln  fluoresciren  blau 
(B.  31,  1693).  Die  Anthranilsäure  wurde  zuerst  aus  Indigo  (s.  d.) 
durch  Einwirkung  von  Kali  erhalten  (1841  Fritz  sehe),  wobei  man 
die  Oxydation  zweckmässig  durch  Zusatz  von  Mn02  befördert  (A. 
'284,  146).  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o  -  NitrobenzoSsäure 
und  der  beiden  m-Brom-o-nitrobenzoesäuren  (S.  242)  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  aus  Phtalimid  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali- 
lauge (B.  24,  R.  %6),  aus  o-Nitrotoluol  (S.  61)  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Kalilauge  (C.  1900  I,  1098),  sowie  aus  Anthranil,  Acetanthra- 
nilsäure  und  Isatosäureanhydrid  (s.  u.). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Anthranilsäure  in  wässeriger 
Lösung  in  Salicylsäure,  durch  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung 
in  Hexahydroanthranilsäure,  Hexahydrobenzoesäure  (s.  d.)  und  n- 
Pimelinsäure  (Bd.  I)  umgewandelt  (B.  37,  2466). 

Methylester,  Schmp. 25,5^,  Sdep.  125^,  (9mm),  ist  ein  charakte- 
ristischer Bestandtheil  des  ^froZtOles  (B. 82, 1512).  Aethylester,  Sdep. 
260^.  Diese  Ester  werden  auch  aus  Isatosäureanhydrid  durch  Behandlung 
mit  Natriumalkoholat  und  Wasser  erhalten  (B.  88,  28).  Amid,  Schmp. 
108^,  aus  Isatosäureanhydrid  und  Ammoniak  (B.  18,  R.  273).  as-Phenyl- 
hydrazid,  Schmp.  ia4<>  (A.  801,  89).  PhenylaatlinudlsSare  G6H5NH[2] 
'C6H4[i]C02H,  Schmp.  181  <>  (B.  25,  1734)  (S.  244). 

F^nBjUBtlirABllMare  GHO.NH[a]GeH4[l]C08H,  Schmp.  168^  aus  Isato- 
säure  beim  Kochen  mit  Ameisensäure.  .  AeetylaattiraBUsäiire  CH8G0.NH[s] 
GeHjilGOjH,  Schmp.  185^,  entsteht  aus  Anthranil  und  Anthranilsäure  mit 
Esaigsäureanhydrid,  sowie  durch  Oxydation  von  o-Acettoluid,  von  Methyl- 
JceM  (s.  d.)  und  von  Chinaldin  (s.  d.)  mit  Mn04R.  Aethylester,  Schmp. 
61^  und  Amid,  Schmp.  170^,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Anthranil- 
säareverbindungen  mit  Kssigsäureanhydrid.  BeniojlaatliraaUsZvre,  Schmp. 
1830  (B.  96,  1304). 

'   Anthranil,  o-AmidohemoUsäurelactam  CeH^H^jj^jj  oder  CÄJlJjj^  ^o 

•(B.  82, 2162)  bildet  ein  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtiges,  eigenthttmlich  rie- 
chendes Oel,  das  gegen  210^  unter  Zersetzung  siedet.  Man  hat  dieses  innere 
Anhydrid  der  o-Amidobenzoösäure  bis  jetzt  nicht  aus  der  Säure  erhalten,  son- 
<4eni  1)  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  der  berechneten  Menge 
JEiMnyitriol  und  Ammoniak,  oder  mit  Zinn  und  Eisessig  (B.  15,  2105,  2572; 
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16,  2227;  28,1382);  2)  durch  Kochen  der  o-Nitrophenyloxyacrylsätire  mit 
Wasser  neben  Anthroxaualdehyd  (B.  16,  2222).  In  Alkalien  lOst  e.s  sich  za 
Salzen  der  Anthranilsäure ;  durch  Reduction  geht  es  in  o-Amidobenzaldehyd 
und  o-Amidobeuzylalkohol  über.  AcetjUnthranil  (C7H40X)COCH3,  Schmp. 
80^,  Sdep.  149^(13mm)f  entsteht  aus  Carboxäthylanthranilsäure  mit  Essig- 
sXnreanhydrid  (B.  38,  29). 

rarboxyl»iithruills2iiredimethjleit«r  und  -diftetlirlester  CqH^CMICOOCH«}) 
COOCH3,  Schmp.  610  und  44«,  Sdep.  1660  (12mm)  und  174«  (10mm), 
erhält  man  aus  Chloryl-  oder  Bromylphtaliuiid  C,-H4(CO)2NBr  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholaten ;  sie  gehen  durch  weitere  Behandlung 
mit  Natriumalkoholat  in  die  sauren  Ester:  fiirboxyniethyl-  und  ('arboxSthyl- 
antliraiiilsiare  C«H4(NHC02C2H5)COOH,  Schmp.  181  ^  und  126",  über,  welche 
auch  aus  Anthranilsäure  mit  Ghloramei8ene.stern,  sowie  aus  Irtatosäurean- 
hydrid  durch  Erhitzen  mit  Alkoholen  ent<$teliea;  durch  Behandlung  mit 
Acetyl Chlorid  werden  sie  übergeführt  in 

iBatosänreanhydrld  ^^^^Inhco'  S*^^"*?-  fir^gen  240"  unter  Zer- 
setzung- Letzteres  wurde  zuerst  erhalten  durch  Oxydation  von  Indigo 
in  Eisessig  mit  Chromsäure  (18K5  H.  Kolbe),  später  aus  Anthranil  und 
Anthranilsäure  mit  Ghlorkohlensänreester  (B.  22,  1672),  sowie  durch  Ein- 
leiten von  Phosgen  in  eine  LOsung  von  anthranilsaurem  Natrium.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  wird  es  in  COg  und  Anthranilsäure  gespalten;  die 
freie  Isatosäure  kann  daher  nicht  gefasst  werden  (vgl.  B.  82,  21 5H;  88,  21). 
Mit  Ammoniak,  Hydrazin,  Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  entstehen  die  ent- 
sprechenden Amidverbindungen  der  Anthranilsäure  (B.  19,  R.  65;  26, 
R.  585). 

KyavrsZvre,  Oxalylanthraniütäure,  Carbostyrilsäure  CO2H.CO 
NH[2]CeH4[ilC02H  -f  HgO  wird  bei  100"  wasserfrei  und  schmilzt  bei  180<> 
unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  den  Chinolinderivaten :  Ki/nurin  (s.  d.)^ 
Kynurensäure  (s.  d.),  a-Phenylchinolin  (s.  d.),  Carhostyrtl  (s.  d.),  Acet- 
tetrahydrochinolin  und  aus  Indoxylsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation.  Sjti- 
thetisch  wird  sie  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure  und  Oxalsäure  auf 
130^  erhalten  (B.  17,  401;  R.  110).  Monaethylester  CO2C2H5CO.NH 
[2]CeH4[i]C02H,  Schmp.  180",  wird  bei  der  Oxydation  von  Indoxylsäure- 
ester  erhalten  (B.  15,  778). 

Dicjftnamlnobeiizojl  ^^«Iro^xrir  r  CN'  ^^^^^^^  unter  Zersetzung.  £& 
entsteht  aus  Cyan  und  o-Amidobenzoesäure  in  wässeriger  LOsnng  (B.  11. 
1986).  AethoxjcjanaminobeDzoyl  ^^•^IroivH  Jj  OC  H*'  Schmp.  173",  aus  Cyan- 
und  O-Amidobenzoesäure  in  alkoholischer  LOsung  (B.  2,  415).  Es  geht 
mit  Ammoniak  in  o-Benzglyrocyamldln,  Benzoylenguanidin  ^^^ifo-xTu  j^.vrrr 
über,  aus  dem  mit  JCH3  in  stark  alkalischer  Losung  a-o-Benzkrecttinin 
^•^^ImvrCH^d  XH  &®^'^*^®*  ^'^^^  (^-  ^^»  ^"77).  Eine  Reihe  weiterer  Deri- 
vate der  Anthranilsäure  sind  von  o-Amldobenzonltrll  C|;H4[i]NH2[2]CN,  Schmp. 
47",  ausgehend  gewonnen  worden,  das  man  durch  Reduction  des  o-Nitro- 
nitrils  erhält  (B.  29,  624). 

AnthranllesKigKinre,  0- Phenylglycincnrbonsäure  Cy^^(Sl{Cli2C00'H.y 
COOH,    aus  Anthranilsäure  und  Chloressigsäure    oder  durch  Erhitzen  der 
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Anthranilsäure  mit  Polyhydroxyl Verbindungen,  wie  Glycerin,  Mannit  etc. 
<C.  1900  II,  549),  gibt  beim  Verschmelzen  mit  Kali  ein  Indigo-hiidendes 
Product;  ihre  Ester,  Dimethylester,  Schmp.  97®,  Diäthylester  Schmp. 
75®,  werden  durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  in  Indoxylsäureester 
(s.  d.)  übergeführt  (A.  802,  349;  B.  33,  553). 

Dibromulthranllsinre  entsteht  ans  o-Nitrotoluol  mit  Brom  (S.  61). 

Heteroringbildungen  der  Anthranilsäure  und  ihrer  Ab- 
kömmlinge. In  dem  Anthranil  und  der  Isatosäure,  deren  Constitution 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  ist,  kennt  man  Anthranilsäure- 
Terbindungen,  die  jedenfalls  einen  Heteroring  enthalten,  aber  sie  entstehen 
beide  nicht  aus  der  Anthranilsäure.  Dagegen  führen  zahlreiche  Reactiouen 
dieser  Säure  zur  Bildung  von  Heteroringen,  die  ein,  zwei  und  drei  Stick- 
stoffatome  im  neuen  Ring  enthalten  (vgl.  o-Amidobenzylalkohol  S.  204, 
o-Amidobenzylamin  S.  205,  o-Amidobenzaldehyd  S.  213  und  o-Amidoaceto- 
phenon  (S.  217). 

Mit  Phenol  condensirt  sich  Acetanthranilsäure  beim  Erhitzen  zu 
AcridOTij  das  auch  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranilsäure  (S.  243)  mit 
conc.  Schwefelsäure  entsteht  (B.  25,  2740).  Mit  Acetophenon  und  Acet- 
essigester  condensirt  sich  Anthranilsäure  zu  Chinolinderiy&ten  (B. 27, 1396). 
Ueberführung  der  Anthranilessigsäure  und  deren  Ester  in  Indigo  und 
Indoxylsäureester  s.  oben: 

^^{[JJnHCoH. ^^ >  C.H4<^,0>CÄ  Acridon 

j[l]COOH      CH,.C0aQH5       -CtU^o  C(OH)=C  COjH  y-Oxychlnaldin- 

^   '*l[«]NH,      "^  CO.CH,  _H,o       ^^"^'^N^C.CH,        /^-carbonsäure 

^  „  f[l]COOH      CH,                  ~2HsO  ^  „  ^C(OH)=CH         «-Phenyl-y.oxy- 

^•"*l[2]NH.      -^  CO.CeH. '  "  ^  ^'^<K=-=C.C^IU       chinolin 

C.FL/[^]^'WC**sCÖ«R    ^  r  H  ^NH  — ^rrci  r  Indoxylsäure- 

Aus  Anthranilsäure  und  Anthranilsäureamid  entsteht  beim  Erhitzen 
mit  Harnstoff  o-Benzoylenhamstoff^  der  sich  auch  aus  Carboxaethyl- 
o-amidobenzamid  durch  Erhitzen  bildet  (B.  2,  416;  22,  K.  196),  sowie  aus 
Uramidobenzoesäure  durch  Mineralsäuren  (B.  27,  976).  Durch  Erhitzen 
von  Formyl-,  Acetyl-,  Benzoyl-o-amidobenzamid  entstehen  KetodihydrO' 
chinazoline.  Die  /^-Methylverbindnng  wird  auch  aus  Anthranilsäure  mit 
Acetamid  und  aus  Acetamidobenzoesäureaethylester  mit  Ammoniak  erhalten 
(B.  20,  R.  630;  22,  R.  196;  27,  R.  516).  Die  Condensationsproducte  von 
o-Amidobenzoesäure  mit  Cyangas  wurden  schon  weiter  oben  (S.  244)  be- 
sprochen und  formulirt. 

C«H  /[l]COOH  — Hgo 

*U2jNH.C0JfHt  )  jCO-NH    o-Benzoylenharnstoff 

INH— CO    Dlketofcetrahydrocbinazolin 

(8.  d.) 

^^lr»]NH  CHO ^    *^N=CH     ''-K«*<>-<^»*>>'<l»"ochinazolin. 

Mit  salpetriger  Säure  geht  das  Anthranilamid  unmittelbar,  der  auB 
Anthranilsäureester  zunächst  entstehende  o-Diazobenzoesäureester  beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  in  Benzazimid  über  (B.  21,  1538;  R.  571): 


CÄ{[J|pON«.^         -c,H«o 


INH.C00C«H6 
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ICONHt       NooH 


c^U 


m-  und  p-AmldobeBzoSsiare  schmelzen  bei  173^  und  186^. 

ChrjtaMitilar«,  3,5-Dlvitro-4-aniidobe«zoSfilHre  (N02)s(NH2).€bH2C02H  , 
Schmp.  259^,  goldgelbe  Blftttchen,  entsteht  aus  s.5-Dinitro-4-methoxybenzo@* 
säare  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak. 

DlamldobencoMlareii  (NH2)s<^HsC02H  wurden  durch  Reduction 
der  Dinitro-  und  NitroamidobenEO@säuren  erhalten,  sie  zerfallen  bei  der 
trockenen  Destillation  in  CO2  und  Phenylendiamine  (S.  95).  Wie  die 
o-Phenylendiamine  (S.  96),  geben  auch  die  Diamidobenzogsttnren,  die  zwei 
Amidogruppen  zueinander  in  Orthostellung  enthalten,  leicht  heterocjclische 
Verbindungen,  z.  B.  die  s,4-Diamidobenzo@säure,  mit  salpetriger  Säure  die 
S,4-Azinidobeazo?Biiire  (B.  15,  1880)  (S.  96).  Die  m,p-  und  die  p,m-Amido- 
uramidobenzoSsäure  geben  zwei  verschiedene  Uramidoazimidubenzoesäuren, 
die  durch  Verseifung  in  dieselbe  Azimidobenzoesänre  übergehen  (B.  29, 
B.  586). 

3,4,5-TrlanidobeiizoSiäiire  (NU2)3.CqH2C02H,  aus  Chrysanissäure  durch 
Beduction,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  1,2,8-Triamidobenzol  (A.  168, 12). 
S,S,5-TriamldobeazoSi»äiire  (B.  16,  2199). 

Zahlreiche  Amidosäuren,  die  sich  von  Alkylbenzogsäuren  ableiten^ 
sind  bekannt,  ebenso  Halogenamidosäuren,  Nitroamidosäuren  u.  a.  m. 

Amidophenylfettsänreii  entstehen  aus  den  Nitrophenylfett- 
säuren.  Besonders  bemerk enswerth  sind  einige  o-Amidophenylfett- 
stturen  wegen  ihrer  Neigung  zur  Bildung  innerer  Anhydride:  y 
oder  ^-Lactame,  die  so  gross  ist,  dass  die  entsprechenden  freien 
o-Amidosäuren,  z.  B.  o-Amidophenylessigsäure  und  o-Amidophenyl- 
hydrozimmtsäure,  nicht  zu  existiren  vermögen. 

m-  und  p*Antdophe«yle8itgsäiire  schmelzen  bei  149^  und  200^. 

m*  und  p-AnidohydrozInntiiare  schmelzen  bei  84^  und  131^. 

4-liiil4o-8-Bitroh7drozInntsäars,  Schmp.  145^,  aus  p-Acetamidohydro- 
zimmtsäure. 

p-lnrfdoliydratropasiBre,  Schmp.  128^,  giebt  mit  salpetriger  Säur& 
Phloretinsäure  (A*  ^7|  267). 

y  und  ^-Lactame  der  o-Amidophenjlfettgäaren.  Als  das  ein- 
fachste o-Amidosäurelactam  könnte  man  das  Anthranil  (S.  243)  be- 
trachten, indessen  ist  seine  Constitution  noch  nicht  mit  voller  Sicher- 
heit festgestellt,  auch  wird  es  nicht  aus  Anthranilsäure  erhalten. 
Die  nächst  höheren  Homologen  sind: 

Oxindol)  o-Amidophenyle8idg8äurelactam  ^6^4  [g]^S^   ,  Schmp. 

120^,  entsteht  aus  der  o-Nitrophenylessigsäure  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  und  aus  Dioxindol  (s.  d.)  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150^  geht 
das   Oxindol   in   o-amidophenylessigsaures  Baryum  über,    aus  dem 
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durch  Säuren  das  Oxindol  abgeschieden  wird  (B.  16, 1704).  Mit  sal- 
petriger Säure  geht  Oxindol  in  Isatoxim  (s.  d.)  über. 

Acetoxindol  CgHeON.COCHg,  Schmp.  126<),  entsteht  ans  Oxindol  mit 
Essigsäureanhydrid.  o-AeetamidopheiiyleBfilfslHre  CHS.CO.NH.CQH4CH2CO2H, 
Schmp.  142^,  bildet  sich  aas  Acetoxindol  beim  LOsen  in  verdünnter  Na- 
tronlauge und  zerfällt,  mit  Alkalien  oder  Säuren  erhitzt,  in  Oxindol  und 
Essigsäure. 

p-Amldooxliidol  NH2.CgHQN0  schmilzt  gejren  200^,  es  entsteht  durch 
Reduction  von  M'^^ii^itrophenylessigsäare  (S.  242)  mit  Sn  und  Salzsäure. 
Reducirt  man  mit  Schwefelammonium,  so  erhält  man  4-AiBldo-2-Bitroph«iiyl- 
Mslgslare,  Schmp.  185^  (B.  14,  824),  vgl.  o-Nitrophenyl-isonitrosoessigsäure. 

Atroxindol,  o  -  Amidohydratropasätirelactam  CeH4([g]^^^^^'^-9^, 
Schmp.  1190. 

Hydrocarbostyril,  Ämidohydrozimmtsäurelactam,  Scbuip.  163^, 
aus  o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser  und  Bucha- 
nan  1869)  (B.  15,  2103);  wird  auch  aus  Hydrocarbostyrilcarbonsäure,  die 
durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylmalonsäure  entsteht,  durch  Erhitzen,  sowie 
aus  Hydrindonoxim  (s.  d.)  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  gewonnen 
(B.  29,  667).  Hydrocarbostyril  steht  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zum 
Chinoliriy  wie  das  Oxindol  zum  Indol: 

^•«'fiiSS'e?  Hydrocrbostyril       CJl,{[;j^,^=^;{  Chtnolin. 

p-AnldohydrorarbORtyril  NH^CgH^NO,  Schmp.  211^,  entsteht  neben 
4-Aiiildo-2-attrohydrozimiiitBiare,   Schmp.  139^,  aus  2,4-Dinitrohydrozimmt8äure. 

6.  DiazobenKoCsänren  (S.  99)  entstehen  auf  ähnliche  Weise  aus 
den  mineralsauren  Salzen  der  AmidobenzoSsäuren  mit  salpetriger  Säure 
wie  die  geyvOhnlichen  Diazoverbindungen  aus  den  Anilinsalzen.  Aus  dem 
Amid  der  o-Amidobenzo^säure  bildet  sich  mit  salpetriger  Säure  das  Benzaz- 
imid  (S.  245).     Die  freien  DiazobenzoSsäuren  sind  sehr  wenig  beständig.  Das 

DIazId  der  AathranllBäare  CeHUJIgj^  >>0,    weisse,  glänzende  Nadeln,  wird  aus 

dem  Chlorid  mit  Silberoxyd  erhalten  (B.  29,  1535). 

7.  DiazoamidobenKoSsänren  (S.  110)  entstehen  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  LiJsung  der  AmidobenzoSsäuren. 
IHazo-m-amldobenzogBinre  C02H[l]C,;H4[8]N=N_NH[3']C6H4[i']C02H,  orange- 
rothes  Pulver,  giebt  mit  Fluorwasserstoff:  m-Fluorbenzo@sänre  (S.  114). 

8.  DiaEoimidolienzoes&nren  •v>n.c«H4C0«h  (S.  115)  entutehen  aus 

den  Diazobenzoesäureperbromiden  mit  Ammoniak  oder  aus  den  Hydrazin- 
benzoSsäuren  mit  salpetriger  Säure.  o-Verbindung,  Schmp.  gegen  70^; 
m-Verbindung,  Schmp.  160^;  p- Verbindung,  Schmp.  185 <>  (B.  9,  1658). 

N  C«H  CO  H 

9«   Azoxybenzoesävren  0<jv"  *JJ*^  *     entstehen   aus  den  Nitro- 

benzoSsäuren  durch  Reduction  mit  alkoholischem  Kali  (S.  115).  Die  o- Ver- 
bindung wird  auch  aus  n-Oxyindolcarbonsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation 
mit  alkalischem  Permanganat  erhalten  (B.  17,  1904;  24,  R.  666;  29,656). 

N  C  H  COoH 

10*  Azobenzo^säiiren  xi 0^1  com  ^^^^^^^"^   ^^^  ^^^  NitrobenzoS- 

säuren  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam.  Die  Azobenzol-p-moaocarboa- 
siare  wurde  aus  Amidoazobenzol  erhalten  (B.  19,  3022).     0-,  m-  und  p-Azo- 


248  Aromatische  Monocarbonsäuren. 

benssoesäure  zersetzen  sich  beim  Schmelzen.  Beim  Destilliren  der  Calcium- 
salze  entsteht  Azophenylen  oder  Phenazin  (s.  d.)- 

11*  HydrazinbenzoSsänren.  Die  symmetrischen  Hydrazobenzo@- 
säuren  entstehen  aus  den  Azobenzoesäuren  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam oder  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.  o-Hydrazobenzoesinre 
schmilzt  bei  2050.  m-Hydrazobenzoeiiünre  C02H[3]CßH4[i]NH.NH[i']CßH4[3'] 
CO2H.  Die  o-  und  m-HydrazobenzoSsäure  lagern  sich  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Diamidodiphenyldicarhonsäuren  (s.  d.)  um.  Die  Umlage- 
rung  der  m-Hydrazobenzoesäure  in  p-Diamido-diphensfiure  ist  für  den  Nach- 
weis der  Constitution  der  Dipheusäure  (s.  d.)  und  damit  der  Constitution 
des  Phenanthrens  von  Bedeutung.  p-HydrazobenzoIcarbonsiare  CgHgNHNH 
C6H4[4]COOH,  Schmp.  193  0,  gibt  bei  der  Umlagerung  unter  CO^- Abspaltung 
Benzidin  (A.  803,  384). 

Durch  Reduction  der  Diazobenzoösäurechlorhvdrate  oder  -nitrate 
erhält  man  o-,  m-,  p-HydrazInbenzoesanre  NH2NH.C6H4CO2H,  die  mit  Thio- 
nylanilin  behandelt  o-,  m-  und  p-Ben/oeN&aretlilonylhydriizon,  »Schuip.  155^, 
2310  und  258"  (B.  27,  2555)  liefern. 

Beim   Erhitzen    geht    die  o-Hydrazinbenzoesäure    in    ein  o-HydrazIn- 

benzoegänrelactazam  CaH4{L]XH^^^  über,  das  bei  242  ^  unter  Zersetzung 
schmilzt  (A.  212,  333). 

12.     PhOSphlnbeuZO^Säuren:     Trlmethylphosphor  •  p  •  benzbetaTn 

CeH*!^  !p(CH  )  ^^  ^^'^^  *^^^  p-Tolyltrimethylphosphoniumchlorid  durch  Oxy- 
dation mit  alkalischem  Permanganat  erhalten;  ähnlich  wird  das  Trlmethyl- 
phoNphorto1nbeta7ii  aus  TrimothylxYlvIphosphoniumchlorid  dargestellt  (B. 
31,  2919). 

13.   Sulfobeuzo^säuren« 

Beim  Sulfuriren  der  Benzoesäure  mit  dampfförmigem  SO3  entsteht 
hauptsächlich  m- Säure  neben  wenig  p-Säure  (A.  178,  279).  Die  drei 
Monosulfobenzoesäuren  SO3H.C0H4CO2H  werden  durch  Oxydation  der  drei 
Toluolsulfosäuren  mit  Mn04K  erhalten.  Oxydirt  man  statt  der  freien 
Säuren  die  Toluolsulfamide  mit  Kaliumpermanganat,  dann  geben  m-  und 
p-Toluolsulfamid :  m-  und  p-Sulfaminbenzoesäure«  während  das  o-Toluol- 
sulfamid:  das  ßenzoesäuresulfinid  oder  die  Anhydrosulfaminbenzoesäure, 
genannt  Saccharin  (B.  12,  469),  giebt,  aus  dem  man  durch  Verseifen  mit 
Salzsäure  bei  150^  die  o-Sulfobeuzoesäure  gewinnt. 

o-Sulfobenzoesiure  schmilzt  wasserfrei  über  250^.  Sie  erinnert  im 
Verhalten  an  die  Phtal säure  (s.  d.),  sie  bildet  z.  B.  PhtaleXne  (s.  d.;  C.  1898 
I,  717,  1105),    ein  Anhydrid    und   ein  Imid.     Durch  Einwirkung  von  PCI5 

werden  zwei  Dichloride  vom  Schmp.  40^  und  79^  erhalten.    Beide  Chloride 

fCOCl  fCCI 

reagiren    in    den    desmotropen    Formen    C«H4(gQ^^|  und  C«H4JgQ^*>>0,  mit 

dem  Unterschiede,  dass  die  Umsetzungen  bei  dem  niedriger  schmelzenden, 
Idbileii  Isomeren  leichter  und  energischer  verlaufen  als  bei  dem  stabilen^ 
höher  schmelzenden.  Mit  Alkoholen  liefern  sie:  Estersulfo säuren 
SO3HC0H4CO2R;  mit  Ammoniak  entstehen  nebeneinander:  Benzoylsulfinid 
(s.  u.)  und  o-€yanbenzolRvlfo8ivre  CN[i]C8H4[2]SOsH,  Chlorid,  Schmp.  70^, 
welche  auch  aus  der  o-Anilinsulfosäure  (S.  147)  durch  Vermittelnng  der 
Diazoverbindung    erhalten  wurde  (B.  28,  R.  751).     Mit  Anilin   bilden    die 

Chloride:  o-SBlfobenzoSsäureanll  C6H4<|q\>NC»H5,  Schmp.  190^  sym-Dlanllld 
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Ot5H4(CONHC6H5)S02NHC(5H5,  Schmp.l950,  u.asDlantUd  C«H4<g^^'"^*^'^^*>0. 

Schmp.  270—280^  u.  Z.;  mit  POCIg  geben  die  beiden  letzteren  das  Dlantl 

C.H4<^[^^^»^>NQH.,  Schmp.  1890.     Bei  der  Reduktion  gibt  das  labile 

Chlorid:  Sulfobenzid  (S.  204),  das  st-abile  Thiosalicy  Isäiire  SH-Cq 
H4COOH  (S.260);  durch  Condensation  mit  Henzol  mittelst  AI2CI6  entsteht 
hauptsächlich    das    sym.  Produkt:    CeH.T,C()(\5H.iS02C6H5;    daneben  wurde 

auch  das  asym.  Triphenylmethanderivat :  (CeH5)2C.CßHiS020  erhalten  (B. 
31,  1648). 

o-Snlfobenzo^Navreanhjrdrld,  Schuip.  118^,  entsteht  aus  der  S&nre  mit 
Acetjlchlorid. 

o-SnlfamlBbenzofainre  S02NU2[slC(fH4|i}C02H  schmilzt  bei  3  53—1550 
unter  Uebergang  in  das  Sulfinid.  Methyl-  uud  Aethvlester,  Schmp. 
1190  und  840  (c.  1899  I,  1093).  Die  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von 
o-Toluolsulfaraid  mit  rothem  Blutlangensalz  (B.  19,  K.  689)  und  aus  ihrem 
inneren  Anhydrid  mit  warmer  Alkalilauge.  Aus  der  Sulfobenzoesäure 
durch  Schmelzen  mit  Kliodanammonium  bildet  sich  die  isomere  o-Benzamtd- 
•nlfofiiare  C«H4(COXH2)S08H  (B.  2ö,  K.  102). 

o-Anhydrosalfaminbenzo^sre,  Benzo^sresulfinid  c«H4[J]gQ^>NH, 

genannt  Saccharin,  Schmp.  220^.  Es  wurde  1879  von  J.  Remsen  uud 
C.  Fahlberg  entdeckt.  Seine  Darstellung  wurde  oben  raitgetheilt. 
£s  wird  auch  aus  dem  Umsetzungsproduct  von  PCI5  mit  o-Beuzaldehyd- 
sulfosäure  (S.  213)  durch  Einwirkung  von  NH3  und  darauf  folgende 
Oxydation  mit  Luft  (C.  1898  1 ,  540) ,  sowie  aus  0  -  BenzoSsulfliitiare 
CeH4(COOH)SOOH,  Schmp.  125«,  beim  Erhitzen  mit  Hydroxylamin  er- 
halten (B.  82,  1144).  Der  Körper  wird  technisch  in  beträchtlichen 
Mengen  bereitet,  um  Verwendung  als  „Süssstoff^  zu  finden,  denn  er  ist 
500  mal  süsser  als  Rohrzucker.  Saccharin  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
verhält  sich  ähnlich  dem  Succinimid  und  Phtalimid  wie  eine  starke  Säure, 
indem    es  Imidsalze    zu    bilden  vermag,    von  denen  das    in  Wasser  leicht 

lösliche  Natriumsalz  C6H4{[^j^Q^>NNa  400 mal  süsser    als  Rohrzucker    ist; 

es  setzt  sich  leicht  mit  Halo'idverbindungen,  wie  Benzylchlorid,  Acetyl- 
chlorid  zu  N-Derivaten  des  Saccharins  um  (B.  25,  1737;  29,  1048).  Mit 
Phosphorpentachlorid     bildet     das     Saccharin     bei     180®     PsendoBaccharla- 

«Uorid  C«H4{[Jj^^|>N,    Schmp.  149®,    während    bei    70—750    o-Cyanben- 

zolsnlfochlorid  (s.  0.)  entsteht  (B.  29,  2295).  Mit  Phenolen  und  Amidophe- 
nolen  condensirt  sich  das  Saccharin  zu  j^^^^a/el'nartigen  Farbstoifen:  Sac- 
cha reinen  (C.  1897  II,  847;  1899  I,  718). 

Alle  Sulfosäuren,  deren  Sulfogruppe  sich  in  o-Stellung  zu  der  Carbo* 
xylgruppe  einer  Alkylbenzoesäure  befindet,  vermögen  Sulfinide  oder 
Suifocarbonsäureimide  zu  bilden  (B.  25,  1737). 

.%.5-DisHirobeiizoeHiiire  entsteht  durch  Sulfuriren  von  Benzoesäure  mit 
S04H2  und  P2O5  (B.  27,  R.  118).  2,4-DUalfobenzo8täare,  ans  9,4Tolnoldi- 
sulfosäure  (B.  14,  1205). 
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Ib.    Einwerthlg«  OzsrphenylparafttiuJkoliole  und  Ihr» 

Oxydationsprodttote. 

1.    Einwerthigre  Oxyphenylparafflnalkohole  oder  Phenolalkohole. 

Die  einwerthigen  Phenolalkohole  enthalten  ausser  dem  alko- 
holischen Hydroxyl  noch  mit  dem  Benzolkern  verbundene  Hydro- 
xyle,  die  ihnen  die  Eigenschaften  der  Phenole  verleihen.  Einige 
Alkohole  dieser  Gruppe  sind  einfache  Umwandlungsproducte  lange 
bekannter  Pflanzenstoffe. 

Bild ungs weisen.  Von  den  bei  den  Benzylalkoholen  ange- 
führten Bildungsweisen  führten  einige  auch  zu  Phenolalkoholen: 
1)  Die  Reduction  von  entsprechenden  Aldehyden  und  Ketonen ;  2)  die 
Behandlung  von  Aldehyden  mit  Alkalilauge,  3)  von  Amiden  mit  Na- 
triumamalgam (B.24, 175).  4)  Mit  den  Benzylalkoholen  sind  sie  durch 
die  Amidophenylparaffinalkohole  verknüpft,  die  mit  salpetriger 
Säure  in  die  Oxyphenylparaffinalkohole  übergehen.  5)  Kernsyn- 
thetisch entstehen  Phenolalkohole  aus  Phenolen  mit  Methylen- 
chlorid (B.  18,  435)  oder  mit  Formaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27, 
2411;  J.  pr.  Ch.  [2]  ÖO,  225). 

Monoxjbenzylalkohole  HOC6H4CH2OH.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  werden  durch  Reduction 
der  ihnen  entsprechenden  Aldehyde  mit  Natriumamalgam  erhalten; 
der  bekannteste  ist  der  o-Oxybenzylalkohol  oder  das  Saligenin: 

o-Oxybenzylalkohol     Schmp.  82®. 

m-OxybenzylalkohoI  „        67®. 

p-Oxybenzylalkohol  „      110®. 

Saligenin  oder  o-Oxybenzylalkohol  wurde  zuerst  durch  Spal- 
tung des  Glucosides  ScUicin  (s.  d.)  mittelst  Emidsin  (s.  Bd.  I),  Ptyalin 
oder  verdünnten  Säuren  erhalten  (1845  Piria,  A.  66,  37): 

Salidn:    C6Hii05.0,C6H4.CH20H  -f-  HgO  =  HO.C6H4CH2OH  +  CeHijOß   GIucosc. 

Nach   den   allgemeinen  Bildungsweisen   wurde   das   Saligenin   aus 

Salicylaldehydf    Salicylsäureamid,    o-Amidohenzylalkohol   und   aus 

Phenol  bereitet. 

Es  ist  in  Alkohol,   Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich; 

seine  Lösung   wird    durch   Eisenchlorid   tiefblau   gefllrbt.     Durch 

Behandlung  mit  Säuren  geht  es  in  einen  harzartigen  Körper:  ScUi- 

retin  genannt  (grjxivrf  Harz),  über.    Es  sind  Aether  und  Substitutions- 

producte  des  Saligenins  bekannt,  die  theilweise  aus  den  entsprechen > 

den  Salicylabkömmlingen  bereitet  wurden. 

o-Oxjbenzylanla,  Sdlicylamin^  Schmp.  121®  (B,  28,  2744).  o-Oxy- 
benzylanilln,  Schmp.  108®,  wird  auch  durch  Vereinigung  von  Anhydroform- 
aldehydanilin  (S.  76)  mit  Phenol  erhalten  (G.  1900  II,  457).     Bei  der  Acety- 
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limng  substitairter  o-Oxybenzylaniline  zeigen  sich  steriscbe  Reactionshin- 
derungen  (B.  82,  2057).     p-OxypheBylaethrUiiiia  s.  Tyrosin  S.  299. 

Anigalkohol .  d  •  Methoxybenzylalkohol  CH30[4]CeH4[i]CHsOHf 
Schmp.  45^,  Sdep.  259^,  bildet  sich  mit  alkoholischem  Kali  aas  Anisalde- 
hyd (s.  dOv  in  den  er  dnrch  Oxydation  übergeht. 

p-HonosallfeBin  CHs[5]CqH8[s](OH)€H20H,  Schmp.  105^. 

Hydrocamaron  C.H4JIJJ™!?"",  Sdep.  188^,    das  innere  Anhydrid    des 

in  freiem  Zustande  nicht  bekannten  o-OzyphenylaethylalkohoIs,  entsteht  aus 
Cumaron  (s.  d.)  mit  Natrinm  in  Alkohol  (B.'So,  2409).  p-Thyuotlaalkohol 
CH8[2]C8H7WC6H2[4]OH[i]CH20H,  Schmp.  120«  (B.  27,  2412). 

Ein  eigenartiges  Verhalten  zeigen  gewisse  Halogenwasserstoffester 
▼on  Pheuolalkoholen,  besonders  solche  o-  und  p-Oxy benzylbromide, 
in  denen  noch  Kernwasserstoffatome  durch  Brom  substituirt  sind.  Derartige 
Produkte  erhält  man  1)  durch  Einwirkung  von  HBr  auf  die  entsprechenden 
Phenolalkohole  oder  2)  durch  geeignete  Bromirung  von  homologen  Phenolen, 
die  in  o-  oder  p-Stellung  zum  Hydroxyl  Methyl- gruppen  enthalten,  z.  B. 
m-Brom-ooxybeazylbromld  C6H3[s]Br[2,i](OH)CH2Br,  Schmp.  98^.  m,m-Di- 
brom-p-oxybenzjlbromld  CeH2[s,5]Br2[4,l](OH)CH2Br,  Schmp.  150^,  Dlbron- 
p-oxypBeadocamylbromld  C6Br2(CH8)2[4,i](OH)CHsBr,  Schmp.  126^  Dlbrom-p 
-oxjmesltylbromid,  Schmp.  147^  u.  a.  m.  Diese  Substanzen  sind  in  Alkali 
unlöslich  und  ausgezeichnet  durch  eine  abnorme  Beweglichkeit 
des  aliphatisch  gebundenen  Bromatoms,  welches  sich  gegen  die  Reste 
OH,  OCgHg,  NHR,  bei  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol,  Aminen  sehr 
leicht  austauscht.  Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  nimmt  man  an,  dass 
in  diesen  Producten  infolge  sterischer  Einflüsse  die  CHsBr-Gruppe  dem 
Ortho-  oder  para-ständigen  Hydroxyl  so  genähert  ist,  dass  bei  den  meisten 
Beactionen  zunächst  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  eintritt  und  sich  un- 
beständige ,.Methylenchinone^  bilden,  welche  dann  unter  Addition  der 
Agentien  weiter  reagiren  nach  dem  Schema: 

H|0 


BrCH«<r  ~  >0H >  CH,:<:      ">:0  -)►    HOCH,<:       >0H. 

Die  Methylenchinone  sind  meist  nicht  isolirbar,  da  sie  theils  in  alkaliun- 
lOsliche  Polymerisationsproducte,  theils  in  Dioxystübene  übergehen  (vgl. 
auch  Amidobenzylalkohole  S.  2iOd).  Dagegen  scheinen  in  der  Di-  und 
Triphenylmethanreihe  derartige  Abkömmlinge  beständiger  zu  sein;  in  diese 
Gruppe  der  Methjlenchinone  ordnen  sich  auch  die  Farbstoffe  der  Benzo- 
phenon-  and  Triphenylmethanreihe  ein  (vgl.  Auraminy  Bosanüin,  Rosöl- 
«<!2t^re  u.a.m.)  (Au wers  A.  801,  203;  B.  82,  2978;  Zincke  J.  pr.  Ch.  [2] 
69,  228). 

Dioxybenzylalkohole  sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  wohl 
aber  sind  durch  Reduction  einiger  Aldehydäther  mit  Natriumamalgam  Ab- 
kömmlinge des  2,5-Dioxy-  und  des  d,4-Dioxybenzylalkohols  erhalten  worden. 
MaiethylgeBtlslBalkohol  (CH80)2[s,5]G6H8[i]CH20H,  Sdep.  278^. 

TaaniyUlkohol  CH80[3]HO[4]CeH8[i]CH20H,  Schmp.  115^  aus  Vanil- 
lin (S.  2&4). 

PlperoayUlkoliol  CHi<3[Jj)C«H,[l]CH«0H,  Schmp.  61 «,  aus  Piperonal 
(S.  255).     o-Dlosybensylanin,   Schmp.  168  <)  (B.  27,  1799). 
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2«   Aromatische  Oxymonaldehyde,  Phenolaldehyde« 

Die  Phenolaldehyde  können  1)  aus  den  Phenolalkoholen  durch 
Ox3'dation  mit  Chromsäuremischung  erbalten  werden,  2)  durch  eine 
wichtige  kernsynthetische  Bildungsweise,  bestehend  in  der 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenole,  wobei 
das  Chloroform  in  o-  und  p-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  eintritt 
und  in  die  Aldehydogruppe  umgewandelt  wird  (Reaction  von  Rei- 
mer, ß.  9,  1268): 

CßHsOH  +  CHClg  -h  4K0H  =  K0.C«H4CH0  -f  3KC1  +  3H,0. 

3)  Eine  Kernsynthese  von  Phenolaldehyden  wird  ferner  auch 
durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  HCl-Gas  auf  die  Phenole  oder 
deren  Aether  mit  oder  auch  ohne  Zugabe  von  Aluminium chlorid 
bewirkt;  es  entstehen  zunächst  Aldimine ,  welche  leicht  in  die  Alde- 
hyde umgewandelt  werden  (Gattermann  B. 81, 1765;  C.  1900  I,  742): 

H\cf  HCl) 

Cj^HsOH  ——^--^  HN:CH.C6H40H >  0CH.CeH40H. 

Verhalten.  Die  Phenolaldehyde  zeigen  dieselben  Reactio- 
nen  der  Aldehydogruppe  wie  die  Benzaldehyde.  Sie  werden  durch 
Oxydationsmittel  schwierig  zu  Phenolcarbonsäuren  oxvdirt  (vgl. 
S.  156),  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  Feh- 
ling'sche  Lösung.  Am  leichtesten  werden  sie  durch  schir^elzendes 
Aetzkali  in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt.  Sie  bilden,  wie  die 
Phenole,  lösliche  Alkaliphenolate,  aus  denen  durch  Einwirkung  von 
Alkyljodiden  Alkyläther  gebildet  werden. 

a.  Monoxybenzaldehyde  H0.C(.Il4.CH0,  die  drei  der  Theorie 
nach  denkbaren  sind  bekannt.  Am  längsten  kennt  man  den  Meth^^l- 
äther  des  p-Oxybenzaldehyds,  den  Anisaldehyd. 

Salicylaldehyd,  O'Oxyhenzaldehyd,  früher  auch  salicylige  oder 
spiroylige  Säure  genannt,  Sdep.  196 <^,  sp.  Gew.  1,172  (15®),  findet 
sich  im  flüchtigen  Oel  von  Spiraeaarten,  z.  B.  Spiraea  ulmaria.  Es 
entsteht  durch  Oxydation  von  Saligenin  (Piria  1839)  und  durch 
Spaltung  von  Helicin,  dem  Oxydationsproduct  des  Salicins  (s.  d.). 
Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn  neben  p-Oxybenzaldehyd  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf  Phenol  und  trennt 
ihn  vom  p-Oxybenzaldehyd  durch  Destillation  mit  Wasserdampf, 
mit  dem  der  Salicylaldehyd  leicht  flüchtig  ist.  In  Wasser  ist  er 
ziemlich  leicht  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief 
violett  gefärbt  (vgl.  Saligenin  S.  250  und  Salicylsäure  S.  259).  Wie 
alle  Orthooxvaldehvde  färbt  er  die  Haut  tiefgelb.  Durch  Reduction 
geht  er  in  Saligenin,  durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über. 
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SaHcylaldehydkalium  KO.CßH^CHO  +  HgO,  gelbe  Tafeln, 
Methyläther  CHaOCgHjCHO,  Schmp.  Sö^,  Sdep.  238^  Aethyläther 
Sdep.  2480.  Acetverbindun^  CHapOO-CßH^CHO,  Schmp.  37^,  Sdep. 
253^.  G 1  u  c  o  s  e  V  e  r  b  i  n  d  n  n  g  s.  Helicin.  o-Ald^hydophenoxykohleMiureester 
CHO.CßH4.0.C02C2H5,  Sdep.  197 »  (90  mm)  (B.  81,  2804).  o-Aldehydophen- 
ozjeiiit^iiiare  C02H.CH20[2]CrH4[i]CHO,  Schmp.  132»  liefert  unter  Abspal- 
tung von  Wasser  Cumarüsäure  (s.  d.).  SallcjrUldoxIm,  Schmp.  57®;  vgl. 
B.  22,  3320.  o-AnUaldoxIm  CH30[2]C8H4[i]CH:N(OH),  Schmp.  92®  (B.  SS, 
2741).  Salicylhydramid  (C7HfiO)8X2,  Schmp.  1670  (C.  1899  II,  827; 
19001,123).  Salicylhydrazon  OH.CßH4CH:NNHo,  Schmp.  96 «;  o-Oxv- 
benzalazin  OHCßH4CH:N.N:CHCfiH40H,  Schmp. '2130  (B.  81,  2806'). 
Phenylh  vdrazon,  Schmp.  142®  (B.  18,  1660).  Nitrosalicylaldehyde  s. 
B.  22,  2339. 

m-Oxybenzaldehyd,  Schmp.  1040,  g^iep.  240®,  entsteht  durch  ßeduction 
der  m-Oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (B.  14,  969)  und  aus  m-Nitro- 
benzaldehyd  (B.  15,  2045).  Oxim,  Schmp.  87 0.  Pheny Ihy drazon, 
Schmp.    1300    (B.  24^  826).     Nitre-m-methoxybenzaldehyde  s.  B.  18,  2572. 

p-Oxjrbenzaldehyd;  Schmp.  116®,  sublimirt,  entsteht  aus  Phenol,  Chloro- 
form und  Alkalilauge  neben  Salicylaldehyd  (s.  d.),  aus  Phenol,  Blausäure 
and  Salzsäure  (s.  o.),  sowie  aus  p-Amidobenzaldehyd  (J.  pr.  Ch.  [2]  57, 
535).  Oxim,  Schmp.  650.  Phenylhy drazon,  »Schmp.  178".  Halogen- 
substituirte  p-Oxybenzaldehyde  s.  B.  29,  2302,  2355.  Leicht  zugäng- 
lich ist  der  Methyläther  des  p-Oxybenzaldehyds,  der  sog. 

Anisaldehjd,  pMethoxybenzaldehyd  CH30t4]CfiH4[i]CHO,  Sdep. 

2480,  sp.  Gew.  1,123  (150).    Der  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 

von  Anethol  (s.  d.),    das   sich   in  verschiedenen  Ätherischen  Oelen  : 

Anisöl,  Fenchelöl,  Estragonöl  findet,  mit  Salpetersäure  oder  Chrom- 

säureinischnng  (C.  1900  I,  255). 

Homologe  Monoxybenzaldehjde  hat  man  nach  der  Reimer^schen 
sowie  nach  der  Gattermann'schen  Methode  (S.  252)  aus  einigen  Phenolen 
bereitet.     Es  lieferten: 

Schmp.     Sdep. 
o-Kresol:      ....     o-HomosallejUldehyd       I70       2080 

o-Hono-p-oxybenzald.     1150 
m-Kresol:       ....    m-HomoNaltejUldehyd       540       2220. 

m-Homo-p-oxybenzald.     1100 
p-Kresol:       ....     p-HomoNaücrlaldehyd       560       2170« 
Pseudocumenol:    [8,5,ß]-Trimeth7ltialle7la1d.    1050  (B.  18,  2656; 

vgl.B.82,a598). 
Thymol  (S.   157):        p-ThymotUaldehyd     .    1330  (B.  16,  2097; 

81, 1767). 

Carvacrol  (S.  158):    p-rarrarrotinaldehyd     flüssig  (B.  19, 14). 

p-Isobutylphenol:  p-Itobvtjliialicylaldehyd     „  2520  (B.  28,  R.  468). 

p-Oxymenltylenaldehyd   (CH3)2[3,5](OH)[4]Q>H2CHO,    Schmp.  1140,    j^^^ 

Hesitol  (S.  157)  durch  Oxydation    mit  Aethylnitrit;    Oxim,    Schmp.  169^ 

(A.  811.  363). 

Die  o-Oxybenzaldehyde  sind  leichter  li5slich  in  Wasser,  schwerer 
iQslich  in  Chloroform  als  die  p-Oxybenzaldehyde«  Die  o-Oxybenzaldehyde 
sind  mit  Wnsnerdämpfen  flüchtig,  geben  schwer  Ifjsliche  Natriumdisulfit- 
verbindnngen  und  türben  sit-h  mit  Ammoniak  gelb(B.  11,770),  vgl.  CuwiaWne. 


}  (B.  24,  3667). 
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b.  Dloxybenzaldehjde.  Von  den  Diox^^benzaldehyden,  die 
aus  Dioxybenzolen  mic  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  kernsynthetisch  erhalten  werden  können,  sind 
einige  äthorartige  Abkömmlinge  des  Protocatechualdehydes  durch 
ihren  Wohlgeruch  ausgezeichnet,  vor  allen  das  Vanillin  und  das 
Piperonal  oder  Heliotropin.  Beide  Körper  werden  technisch 
dargestellt : 


^6^3^ 


3 

•■  •• 

4 


CHO 

OH  CßHs 

OH 


([i]CHO 

l3]0vp„ 


[i]CHO 

(slOCHs  CßHa 

WOH 
Protocatechualdebyd  Vanillin  Piperonal. 

Protocatechaaldehyd,  [z^A]'DioQcyhenzaldehyd,  Schmp.  153^  (B.26, 
R.701),  wurde  zuerst  aus  Piperonal  (S.  255)  erhalten  (Pitt  ig  und  Remsen 
1871),  ferner  aus  Vanillin,  Isovanillin  und  Opiansäure  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure.  Kernsyntbetisch  entsteht  es  aus  Brenzcatechin  mit  Chloroform 
und  Alkalilauge.  £r  ist  leicht  lOslich  in  Wasser,  seine  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  grün  gefärbt  (S.  175)  und  reducirt  ammoniakalisohe  Silber- 
lösung. Durch  schmelzendes  Kali  wird  der  Protocatechualdehyd  in  Proto- 
catechusäure  verwandelt.  Pfaen  ylhydrazon,  zwei  Modificationen :  a- 
(stabil)  Schmp.  176«,  ß-  (labil)  Schmp.  121—1280.  Oxim,  Schmp.  150« 
<B.  29,  R.  670). 

Vanillin,  m-Methoxy-p'Oxybenzaldehydt  Schmp.  80^,  sublimirt 

leicht,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Vanilleschoten,  der  Früchte 

von  Vanüla  planifolia,  die  gegen  2  pct.  davon  enthalten  (B.  9, 1287). 

Vanillin  findet  sich  auch  in  der  Orclndee  Nigrüella  8uaveol€ns(B,^7^ 

3049).    Künstlich   ist   es   zuerst   aus   dem  Glucosid  Coniferin  (s.  d.) 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  erhalten  worden  (1874Tiemann 

und  Haarmann,   6.  7,  613).    Als  Zwischenproduct  der  Oxydation 

wurde    aus   Coniferin   Glucovanillin   (s.  d.)   gewonnen,    das   durch 

Säuren  oder  Emulsin  in  Glucose  undVaniUin  gespalten  wird  (B.  18, 

1595,  1657).    Ferner  entsteht  Vanillin  durch  Oxydation  von  Eugenol 

<s.  d.)  (B.  9,  273).    Rernsynthetisch  wurde  Vanillin  aus  Guajacol  mit 

Chloroform  und  Kalilauge  neben  m-Methoxyl-salicylaldehyd, 

Sdep.  266<>,  sowie  mit  Blausäure  und  Salzsäure  erhalten  (B.  14,2023; 

O.  1900  I,  742). 

Das  Vanillin  zerfällt,  mit  Salzsäure  erhitzt,  in  Protocatechualdehyd 
und  GHsGl.  Es  verhält  sich  wie  ein  p-Ozybenzaldehyd  (S.  253)  und  geht 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  über:  zwei  Thatsachen, 
aus  denen  seine  Constitution  folgt.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Va- 
nillin in  Vanillylalkohol  (S.  251)  und  das  dem  HydrobenzoYn  (S.  206)  ent- 
aprechende  Hydrovanilloin  umgewandelt.  Vantllinoxlm,  Schmp.  117^  (B.24, 
3654).     TrIthloTanUll»    [C6H8(OH)(OCH8)CSH]b,    Schmp.  236^    (B.  29,  143). 

IsoTanlUln,  ^p'Methoxy-m'Oxybemcddehydy  Schmp.  116^,  riecht  in 
der  Wärme  nach  Vannille  und  Anisöl.  Es  entsteht  aus  Hesperitinsäure 
<8.  d.)  durch  Oxydation,  aus  Opiansäure  (S.  277)  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
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säure.  ProtoeAt«chaald«]iyddlm«th7lItüer  (GH80)2.€eHs.CHO,  Schmp.  42  ^ 
Sdep.  2830  (B.  11,  662). 

Piperonal ,  Protocatechualdehydmethylenäther ,  Heliotropin 
<CH202)CßH8CHO,  Schmp.  370,  ß^gp.  2630,  wurde  durch  Oxydation  von 
Piperinsäure  (s.  d. )  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von 
Protocatechualdehyd  mit  Alkali  und  Methylenjodid.  Es  riecht  sehr  ange- 
nehm nach  Heliotrop.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Piperonylsäure  (S.  265), 
durch  Keduction  in  Piperonylalkohol  (S.  251)  über.  Oxim^  Schmp.  IIQO. 
Phenylhydrazon,  Schmp.  lOQO.  Mit  PCI5  entsteht  Piperonalchlorld 
(CH202)CgH8CHC12  und  Dichlorplperonalchlorld  [GCl202l.GeH8CHCl2,  letzteres 
wandelt  sich  mit  kaltem  Wasser  in  Dlchlorplperonal  (GCl202).C6H3CHO,  mit 
faeissem  Wasser  in  GO2,  HGl  und  Protocatechualdehyd  um  (A.  159,  144; 
B.  26,  R.  701).  Bromplperonsl  (CH202)C6HoBr.CHO  (B.  24,  2592).  o-NUro- 
plp«roaal  giebt  Bidioxymethylenindigo  (B.  24,  617). 

Wie  der  Protocatechualdehyd  aus  Brenzcatechin,  so  ist  aus  Re- 
sorcin  mit  Chloroform  und  Alkalilauge  oder  besser  mit  Blausäure  und 
SalzsXure  (B.  32,  278):  ^-Betorcrlalilehrd  (HO)2[2,4]CoH3[i]CHO,  Schmp. 
1350  (s.  Umbelliferon),  aus  Orcin:  Orcjlaldehyd  (HO)2[2,4]G6H2[5,i](CHs)GHO, 
Schmp.  1800,  j^iig  Hydrochinon  mit  Chloroform  und  Alkali:  C^eatliiliisldehyd 
<HO)2[s,5]CgH8[i]CHO,  Schmp.  990,  dargestellt  worden.  Zugleich  entstehen 
in  verdünnten  Losungen  bei  Anwendung  von  viel  Chloroform  und  Kali 
auch  Diozydialdehyde.  Aus  den  Monomethyltttheru  von  Resorcin  und  Hy- 
drochinon entstehen,  wie  aus  dem  Guajacol,  mit  Chloroform  und  Alkalilauge 
stets  je  zwei  Aldehyde:  ein  im  Verhalten  dem  Salicylaldehyd  gleichender, 
der  die  Aldehydog^ruppe  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  enthält,  und 
einer  mit  der  Aldehydgruppe  in  p-Stellung  zu  dem  freien  Phenolhydroxyl 
(B.  14,  2024). 

c.  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyde.  Aus  Pyrogallol,  Phloroglucin 
und  Oxyhydrochinon  wurden  mit  Blausäure  und  Salzsäure  die  entsprechen- 
den Aldehyde  gewonnen:  (OH)3[2,8,4]C,HyCHO,  Schmp.  1580,  (OH)8[2,4,6j 
CgHo-CHO,  schmilzt  unter  Zersetzung,  (OH)3[2,4,6]CeH2.CHO,  Schmp.  2230 
(B.  82,  278).  Durch  Oxydation  aromatischer  aus  Pflanzenstoffen  erhaltener 
Verbindungen  mit  ungesättigten  aliphatischen  Seitenketten  wurden  Alkyl- 
und  Methyläther  von  Tri-  und  Tetraoxybenzaldehyden  gewonnen  (B.  16, 
2112;  17,  1086;  24,  8818).  Aus  Glycosyringaaldehyd,  einem  Oxydations- 
product  des  Syringins  (s.  dJ,  entsteht  durch  Emulsion  ein  Trioxybenzalde- 
hydätfaer  (B.  22,  R.  107).  2,4,5-Trtaiethoxybeazaldeliyd,  Asarylaldehydy  Schmp. 
1140,  wird  durch  Oxydation  von  Asaron  sowie  aus  Oxyhydrochinontrime- 
thyläther  mit  Blausäure,  HCl  und  Al2Cle  erhalten  (B.  82,  289). 

8*    Phenolmonoketone, 

Man  hat  Phenolketone  1)  aus  Amidoketouen  erhalten  (B.  18,  2691), 
2)  aus  aromatischen  /9-Ketoncarbonsäuren  (B.  25,  1308).  Geeigneter  aber 
sind  die  kernsynthetischen  Methoden,  die  in  der  Einführung  von  Säure- 
radicAlen  in  Phenole  und  Phenolalkyläther  bestehen:  8)  Condensation  von 
Phenolen  mit  Eisessig  und  anderen  Fettsäuren  durch  Chlorzink  oder  Zinn- 
tetrachlorid  (3.  14,  1566;  28,  R.  43;  24,  R.  770)  oder  besser  durch  Phos- 
phoroxychlorid  (B.  27,  1983) ;  4)  aus  Phenolen  durch  Säurechloride  (B.  22, 
B.  746);  5)  aus  Phenolalkyläthem  oder  Phenolen  und  Säurechloriden  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  unter  Zusatz  von  Nitrobenzol  (B.  28, 
im;  C.  1898  I,  1223). 
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o-Oxyacetophenon,  Sdep.  213^  nach  Bildungsweise  2),  findet  sich  auch 
im  Oel  ans  Holas  und  Rinde  von  Chione  glabra  (C.  1899  I,  525).  p-Oxy- 
aretophenon,  Schmp.  107^,  nach  Bildungsweise  1).  p-AcetjUnlHol,  p-Methoxy- 
acetophenon,  Schmp.  38^,  Sdep.  258"  nach  Bildungsweise  5).  Proplonyl- 
phevol  nOCoH4COC2H5,  Schmp.  ÜH^  nach  Bildungsweise  4). 

AcetobrenzcatechlB  (HO)2[3,4]CßH3[i]COCH3,  Schmp.  116^  (B.  27»  1989). 
AcetYanllRii  HO[4](CH30)[8]Gp,H3[i]COCH3,  Schmp.  llö^,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Aceteugenol  und  synthetisch  aus  Guajacol  nach  Methode  5) 
(B.  24,  2855,  2869).  Acetoreratron  (CH80)2CqH3COCH8,  Schmp.  48»  (B.  27, 
1989).  Acetopiperon  (CHoOs»)[3,4]C(.Ha[i]COCH8,  Schmp.  87»,  aus  Proto- 
cotoin  durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  2989;  25,  1127;  26.  2348). 

Bei»acetoph«Bon  (H0)2[2,4]CeH3[i]C0CH8,  Schmp.  142^,  entsteht  nach 
Methode  3)  und  aus  ^-Methylumbelliferon  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  16, 
2123).  Sein  p-Methyläther,  das  Paeonol  CH30[4](HO)[2]C8H8COCH3,  Schmp. 
45 »,  findet  «ich  in  der  Wurzelrinde  von  Paeonia  Moutan,  einer  Ranuncu- 
lacee  in  Japan  (B.  25, 1292).  Durch  Acetyliren  von  Resorcindiaethyläther 
mittelst  Aluminiumchlorid  entsteht  neben  dem  1,2,4-Resacetophenoudi- 
aethyläther,  Schmp.  69*^,  ein  mit  dem  obigen  isomeres  Resacetophenon 
vom  Schmp.  178^  (B.  a9,  R.  386).  Ueber  hal  ogensubstituirte  Resaceto- 
phenone  s.  B.  29,  R.  674. 

c^hinacetophenOB  (HO)s[s,5]C(jH8[i]GOCH3,  Schmp.  202<),  nach  Bildungs- 
weise  3),  entsteht  auch  aus  Chinou  und  Acetaldehyd  im  Sonnenlicht  (S. 
187).  ValerohydrochlBOB  (HO)g[2,5]C6H3COC4H9,  Schmp.  115  ^  Sein  Chin- 
hydron  (S.  187)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  auf  Gbiuon  and 
Valeraldehyd  (B.  24,  1344). 

OallacetopheBOB  (HO)8[2,s,4]CeH2[i]COCH3,  Schmp.  168 »,  nach  Bildungs- 
weise 3)  (B.  27,  2737). 

4.    Phenolmonocarboiigäureu, 

ly'xQ  aromatischen  Oxysäuren,  welche  das  Hydroxyl  am  Benzol- 
kern  gebunden  enthalten,  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften  einer 
Carbonsänre  mit  denen  eines  Phenols,  es  sind  Phenolcarbon- 
säuren.  Ist  dagegen  das  Hydroxyl  in  der  aliphatischen  Seitenkette 
enthalten,  so  zeigen  diese  aromatischen  Alkoholsäuren  (S.  272, 
294)  eine  grosse  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  den  Oxyfettsäuren. 

B  il  du  ngs  we  i  s  en  der  Phenolmonocarbo  n  säur  en. 
A.  Aus  substituirten  Carbonsäuren:  1)  Durch  Umwandlung  der 
Amidosäuren  in  die  Diazo Verbindungen  mittelst  salpetriger  Säure 
und  Kochen  der  letzteren  mit  Wasser.  2)  Durch  Schmelzen  der 
SulfobenzoSsäuren  und  Halogenbenz  Ölsäuren  mit  Alkalien.  B.  Aus 
Verbindungen,  die  das  Phenolhydroxyl  bereits  enthalten:  3)  Durch 
Verschmelzen  der  homologen  Phenole  mit  Alkalien,  wobei  die  Me- 
thylgruppe am  Kern  zu  der  Carboxylgruppe  oxydirt  wird.  4)  Durch 
Oxydation  der  Schwefelsäure-  oder  Phosphorsäureester  homologer 
Phenole  und  Verseifen   der   entstandenen  Ester   der  Phenolcarbon- 
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säuren.  5)  Durch  Verschmelzen  der  schwierig  oxydirbaren  Phenol- 
aldehyde mit  Alkalien.  6)  Durch  Umwandlung  der  Phenolaldoxime 
in  Oxysäurenitrile  und  Verseifung. 

Kernsynthetisch:  7)  Durch  Einwirkung  von  COg  auf  die 
trockenen  Alkaliphenolate  bei  hoher  Temperatur,  wobei  die  Kohlen- 
säure gewöhnlich  in  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  tritt.  (Ein- 
gehender wird  die  Reaction  bei  der  Salicylsäure  abgehandelt.) 

8)  Durch  Kochen  der  Phenole  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und 
nlkoholischer  Kalilauge  (B.  10,  2185): 

CßHsOH  +  CCI4  +  5KOH  =  C6H4(OH)CüjjK  +  4KC1  +  SHgO. 
Diese  Reaction  entspricht   der  Bildung   der  Oxyaldehyde   aus  Phe- 
nolen, Chloroform  und  Alkalilauge.    Hauptsächlich  tritt  das  Carbo- 
xyl   in   p-Stellung   zum    Phenolhydroxyl,    untergeordnet   entstehen 
auch  o-Oxvsäuren. 

9)  Alkyloxysäureamide,  Alkyloxysäareauilide  und  Alkylozysäurethio- 
anilide  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Hamstoffchlorid,  Phenyli.90cyanat 
and  Phenylsenföl  auf  Phenoläther  (oder  Thiophenoläther)  und  Aluminium- 
eblorid  in'Schwefelkohlenstofflöaung  (vgl.  S.  219)  (A.  244,  61 ;  B.  27,  1733). 

Verhalten.  Die  Phenolmonocarbonsäuren  sind  einbasische  Säuren. 
Durch  Alkalicarbonate  wird  nur  der  Oarboxyl Wasserstoff  durch  Metall  er- 
setzt. Aetzalkalien  bilden  Phenolatsalze,  sog.  basische  Salze,  wie  NaO. 
CgH^GOgNa,  aus  denen  durch  CO2  wieder  die  neutralen  Salze  gebildet 
werden.  Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Aetherester,  indem  durch  Al- 
kalien nur  das  Esteralkyl  herausgenommen  wird  unter  Bildung  eines  alkyl- 
äthersauren  Salzes: 

CeH4<^3H8"'  +  '^^^  =  ^"^<OCI^  +  CH3OH. 
Die  o-Oxymonocarbonsäuren  unterscheiden  sich  von  den  m-  und 
]>-Verbindungeu  dadurch,  dass  sie  mit  Wasserdämpfen  flUchtig  sind,  durch 
Eisenchlond  violett-blau  gefärbt  werden  und  sich  in  Chloroform  iHsen. 
Die  m-Oxysäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  rothbraune 
Färbungen,  unter  Bildung  von  Oxyanthrachinonen  (B.  18,  2142)  und  sind 
meist  beständiger  als  die  o-  und  p-Säuren,  von  denen  die  letzteren  schon 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  COo  und  Phenole  zerfallen.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfallen  alle  Oxybenzoesäuren  in  CO2  und  Phenole. 

A.  Monoxymonocarbonsäaren,  Von  diesen  ist  weitau»  die 
wichtigste  die  0  Oxybenzoösäure  oder  Salicylsäure,  die  sowohl  in 
der  Therapie  als  in  der  Farbentechnik  eine  ausgedehnte  Verwen- 
dung findet. 

Monoxybenzo^Bäuren,  Die  drei  theoretisch  möglichen  Iso- 
meren sind  bekannt. 

SalicylBäare,  o-Oxybeuzo^säure  HO[2]CqH4[i]C02H,  Schmp.  155<\ 
findet  sich  in  freiem  Zustand  in  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria^ 
als  Methylester  im  Wintergrünöl,  dem  ätherischen  Oel  von  Gaul- 
theriaprocumbenSf  einer  Ericacee.    Sie  entsteht  nach  den  allgemeinen 
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Bildungsweisen  1)  aus  Anthranilsäure,  2)  aus  o-Sulfo-,  o-Cblor-  und 

o-Brombenzo^säure,    3)  aus  o-Kresol,  4)  aus  Saligenin  und  Salicyl- 

aldehyd,  5)  aus  Phenolaten  mit  CO2  und  6)  mit  CGI4. 

Sie  bildet  sich  femer  beim  Schmelzen  von  Cumarin  (s.  d.)  und 
Indigo  (b.  d.)  mit  Kali  und  bei  der  Destillation  von  benzoSsaurem  Kupfer. 

Technische  Darstellung.  Zur  technischen  Darstellung  dienen 
zwei  Verfahren,  GOg  mit  Phenolnatrium  in  Keaction  zu  bringen:  a)  Man 
erhitzt  trockenes  Phenolnatrium  auf  180 — 200**  in  einem  Strom  von  Koh- 
lendiozyd,  wobei  die  Hftlfte  des  Phenols  tiberdestillirt  unter  Bildung  von 
Dinatrinmsalicylat  (H.  Kolbe): 

2C,H«ONa  +  CO,  =  CÄ<:oN'i^*  +  CÄOH. 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  von  Kaliumphenolat  bei  dieser  Re- 
action.  Bei  150^  entsteht  ebenfalls  Dikaliumsalicylat,  aber  mit  einer  Bei- 
mengung von  Dikalium-p-oxybenzoat,  die  mit  steigender  Temperatur  wächst, 
bei  §20^  bildet  sich  ausschliesslich  Dikalium-p-oxybenzoat. 

Die  primttren  Alkalisalze  der  Salicylsfturen  zeigen  beim  Erhitzen 
folgendes  Verhalten:  das  Mononatriumsalicylat  giebt  bei  220^  Dinatrium- 
salicylat,  Phenol  und  CO^: 

2C6H4<§^^*  =  CeH«<§^Na  ^  q^^qH  +  CO,. 

Das  Monokaliumsalicylat  giebt  bei  220^:  Dtkalium-p-ozybenzoat, 
Phenol  und  CO2;  Mononatrium-p-oxybenzoat  bei  280^:  Dinatriumsalicylat, 
Phenol  und  COs  (J.  pr.  Gh.  [2]  16,  425). 

b)  Man  wandelt  Natriumphenolat  in  Autoklaven  durch  Einpressen 
von  GOj  in  phenolkohlensaures  Natrium  G(tH50.G02Na  um,  das  sich  unter 
Druck  bei  120—1300  in  Mononatriumsalicylat  umlagert:  HOislGeHjilGOgNa. 
Die  zweite  Methode  erreicht  eine  völlige  Umwandlung  des  angewandten 
Phenols. 

Geschichte.  Die  Salicylsänre  wurde  1838  von  P i r i a  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehydes  mit  schmelzendem  Aetzkali  zuerst  erhalten  (A.  80, 
165).  Ca  ho  Urs  bewies  1843,  dass  das  WintergrünOl  hauptsächlich  aus 
Salicylsäuremethylester  besteht  (A.  58,  332).  1853  zeigte  Gerland,  dass 
sich  die  Anthranilsäure,  wie  A.  W.  Hof  mann  vermuthet  hatte,  mit  sal- 
petriger Säure  in  Salicylsäure  umwandeln  lässt  (A.  86,  147).  Synthetisch 
lehrten  sie  1860  H.  Kolbe  und  Lautemann  aus  Phenol,  Natrium  und 
Kohlensäure  bereiten  (A.  115,  201).  1874  fand  Kolbe,  der  die  Salicyl- 
säure zuerst  richtig  als  einbasische  Oxy säure  auffasste,  dass  sie  sich  leicht 
beim  Leiten  von  CO2  über  trockenes  Natriumphenolat  in  der  Hitze  bildet 
und  hatte  damit  die  Bedingungen  ermittelt,  die  eine  technische  Darstellung 
der  Salicylsäure  im  Grossen  ermöglichten.  Die  Umwandlung  von  Natrium- 
phenylcarbonat  unter  Druck  bei  120 — 130®  in  Mononatriumsalicylat  (s.  o.) 
machte  R.  Schmitt  ausfindig  (B.  17,  R.  624). 

Eigenschaften  und  Ve r h a  1 1 e n.  Die  Salicylsäure  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  langen 
Nadeln.  Sie  schmeckt  säuerlich  süss.  Sie  löst  sich  in  400  Th.  Wasser 
bei  15  ö,  in  12  Th.  Wasser  bei  lOO».  In  Chloroform  ist  sie  leicht 
löslich.    Beim  Erhitzen  für  sich  geht  sie  in  Scdol  oder  Salicylsäure- 


Salicylsäure.  259 

phenylester  und  Xanthon  (s.d.)  über  (A. 209, 328).  Durch Reduction 
mit  Natrium  in  amjlalkoholischer  Lösung  geht  sie  unter  Zwischen- 
bildung von  Eetohexamethylencarbonsäure  durch  Ringspaltung  in 
normale  Pimelinsäure  (S.  37)  über  (B.  27,  331).  Ihre  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Sie  ist  ein  starkes 
Antisepticum,  hemmt  die  Fäulniss  und  Gährung  (Rolbe,  J.  pr.  Ch. 
{2]  10,  9)  und  findet  in  freier  Form  und  als  Natrinmsalz  therapeu- 
tische Verwendung  (Oelenkrheumatismus). 

Salicylate.  NatriaMsallejUt  HO.CeH^GOjNa,  krjstallinisch^s,  un- 
angenehm süss  schmeckendes  Pulver.  BasischesKalksalz  (OCcH4G02)Ga 
+  HgO,  sehr  schwer  lOslich,  fällt  beim  Kochen  der  Salicjlsänre  mit  Kalk- 
-wasser  und  dient  zur  Trennung  von  m-  und  p-OzjbensoSsäure. 

Ester,  Aether  und  Aetherester.  MetlijlMtsr  HO.CeH^GOjGHg, 
Sdep.  2240,  spec.  Gew.  1,197  (fi%  Hauptbestandtheil  des  WintergrünOls 
von  GauUheria  procumbenSf  findet  sich  auch  theils  frei,  theils  in  Form 
Ton  Glycosiden  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  (B.  29,  B.  511;  G.  1899 
II,  881).  ]>iaieth7Uther«ster  GH80.GeH4GO«GH3,  Sdep.  2450,  aus  dem  Me- 
thylester mit  GH^J  und  alkoholischer  Kalilauge.  MethjlsaUejlsIare  GH3O. 
Of  H4GO2H,  Schmp.  98^,  entsteht  aus  dem  Dimethylätherester  durch  Kochen 
•mit  KaliUuge  (S.  257),  zerftllt  bei  200  <>  in  GOs  und  Anisol  (8.  159). 

SalleylsUreplieBxUtter,  Scdol  HO.G6H4GO2G6H5,  Schmp.  43^,  Sdep. 
1720  (12  mm),  aus  Salicylsäure  beim  Erhitzen  fUr  sich  auf  200— 220^  unter 
HgO-  und  G02-Abspaltung,  aus  Salicylsäure,  Phenol  und  POGlg,  aus  Poly- 
.^icylid  durch  Erhitzen  mit  Phenol,  oder  aus  den  Natriumsalzen  von  Sali- 
•cylsäure  und  Phenol  mit  Phosgen.  Es  wird  als  Antisepticum  verwendet. 
Beim  Erhitzen  geht  es  in  Xanthon  (s.  d.)  oder  Diphenylenketonoxyd  über. 
Hstrlamsslol  NaO.GeIl4G02GeH5,  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  280—3000 
in  das  Natriumsalz  der  bei  113^  schmelzenden  PhsBjlsallejliiare  GAH5.O. 
GeH4G02H  um,  die  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird.  Thlosalol  HO. 
GeH4GOSGeH5,  Schmp.  54  0^  entsteht  aus  Salicylsäure  und  Thiophenol  mit 
PGls  oder  POGls.  PhenjltlitossUejiamre  GeH5SGeH4GOsH,  Schmp.  166® 
<A.  26B,  2),  s.  Thioxanthon;  vgl.  auch  Thiosalicylsäure  S.  260. 

leetylssUeylsfare  GH3GO.O.GeH4G02H,  Schmp.  128  0  (unscharf),  ist 
unter  dem  Namen  Aspirin  technisch. 

SaUeylessIffsänr«  GeH4(OGH2GOOH)GOOH,  Schmp.  190»,  wird  durch 
Oxydation  von  Aldehydophenoxyessigsäure  (S.  253)  sowie  aus  den  Na-salzen 
verschiedener  Säureabkömmlinge  der  Salicylsäure  mit  Ghloressigester  und 
darauffolgendem  Verseifen  gewonnen;  die  Ester  der  Säuren  werden  durch 
Natrium  zu  Ketocumarancarbonsäureestem  (s.  d.)  condensirt  (B.  88, 
1398;  G.  1900  II,  461). 

Sslie7lsiiir«chldrtd  H0.Gc,H4G0Gl  ist  nicht  bekannt.  PGI5  wirkt  zwar 
lebhaft  auf  Salicylsäure  ein,  allein  das  dabei  entstehende  Pbosphoroxy- 
ehlorid  setzt  sich  unter  Salzsäureentwicklung  mit  dem  Phenolhydroxyl  um : 

c  „  rfilcooH ^ci»  ffiicoci      poq»  rriicoci 

es  entsteht:  o-CUorearboBylpheByl-orthophotphorsiaredlchlorld,  Sdep.  168 0 
(11  mm).  Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  PGI5  tauscht  dieser  KOrper 
ein  Sauerstoffatom  gegen  zwei  Ghloratome  aus  und  man  erhält  o-TrIehlor» 
msthjlphSBjl-orUiophosplionäarediehlorid   (Gl2PO)0[2]C(^H4[i]CGl8,    Sdep.  178^ 
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(11  mm),  das  mit  PGl^  auf  180^  im  geschlosBenen  Rohr  erhitzt  o*4'lilor- 
bcuotriehlorld  G][8]CßH4[i]CCl3,  Schmp.  30^,  Sdep.  130^  (11  mm)  giebt 
(A.  239;  314).  Aehnlich  verhalten  sich  m-  und  p-Oxybenzoesäure)  suwie 
m-  nnd  p-Kresotinsäure. 

Ist  dagegen  das  Wasserstoifatom  des  Phenolhydroxyls  durch  die 
Methyl-  oder  Acetylgruppe  ersetzt,  so  entstehen  mit  PCI5  die  Chloride: 
MetliylaalieyliillorMhlArld  0H3O[s]0nH4[i|COCI,  Sdep.  254^  nnd  Acetylsallcrl- 
Rlnrerhlorid  CH3C05{[2]C6H4[i]COCl,  Schmp.  43^,  Sdep.  135^  0:inim). 

Führt  man  in  die  Salicylsäure  Halogenatome,  Nitrogruppen  oder 
Methylgruppen  ein,  die  sich  in  o-Stellung  zum  Phenolhydroxyl  begeben, 
so  wird  durch  die  neben  dem  Phenolhydroxyl  stehenden  Snbstiruenten  da» 
Phenolhydroxyl  vor  dem  Angriff  des  Phosphoroxychlorids  geschützt  und  e» 
bilden  sich  mit  Phosphorpentachlorid  die  freien  Oxy Häurediloride: 
o-tresotlnMioreehlorid  HO[2]C,.H3[3]CH3[i]COri,  Schmp. 'J80',  .s(|i1orN»llc.v1ii8iire- 
rhlorld,  Schmp.  63^,  [3,5] -DlehlorHallerlNinreehlorfd,  Schmp.  79*^,  nnd  [8.;')]-Di- 
Bitrofialieyliiinrechlorid,  Schmp.  70^  (B.  80,  221).  Der  Einflnss  von  Snb- 
stituenten  neben  der  Phenolhydroxylgruppe  macht  sich  in  ähnlicher  Weise 
geltend  wie  bei  der  Esterificirung  der  [2,6]-substituirten  Benzoesäuren 
unter  Anwendung  von  Alkohol  und  Salzsäure  (vgl.  S.  225). 

HallcjlophoMphorlgHiiireninuoohlorld  QH»  Lq--  ^^^1,  Schmp.30^,  Sdep. 

1()7^  (11mm),  entsteht  in  glatter  Umsetzung  bei  der  Einwirkung  von  PCI3 
auf  Salicylsäure  bei  70^  (A.  239.  30J);  ebenso  reagiren  auch  alle  sub- 
stituirten  Salicylsäuren  (B.  80,  221). 

SAllcylld  oder  Tetrisallcylld  ^OC^O  CO^C^,Ö^ '  Schmp.  260«  und 
Poly8«llcjlId  {C^ll^O^)x,  Schmp.  322— 325^  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  POClß  auf  Salicylsäure  in  Xylollösung.  Die  beiden  Verbindungen 
werden  durch  kochendes  Chloroform  getrennt,  mit  dorn  das  Tetrasalicylid 
eine  in  prachtvollen,  quadratischen  Octaedern  krystallisirendo  Verbindung: 
Sallcylld-f  hloroform  (C7H402)4.2CHCl3  bildet,  die  33  pct.  Chloroform  in  los*-r 
Bindung  als  Krystall-Chloroform  enthält  und  zur  Darstellung  von  reinem 
Chloroform  (s.  Bd.  I)  technisch  verwendet  wird  (An schütz,  A.  273,  94). 
Aehnlich  verhalten  sich  o-Kresotinsäure  und  o-halogensubstituirte  Salicyl- 
säuren 

SallcylNiureamid    HO.C0H4CONH2,    Schmp.   138^    (B.   24,   138),    wird 

durch  Brom  und  Alkali  in  Carbonylamidophenol  (S.  168)  umgelagert,    das 

weiterhin  zu  Dibroincarhonylamidopheiiol  bromirt  wird  (C.  1900  I,  255). 

SallcylNiurpAnllld  C,5H4(OH)CO'nHC,;H5  giebt  beim  trockenen  Erhitzen  Acri- 
CO 

don  CsH^^j^jj-i^^CeH*.    indem    es    sich  vorher  wahrscheinlich  in  l*henylan- 

thranilsäure  (S.  244}  umlagert  (ß.  29,  1189).  KallcylHäorenUrn  H0.C(-,H4CN, 
Schmp.  98'^,  aus  Salicvlaldoxiin  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  2B,  2621;  27, 
R.  134;  81,  3037). 

TbiosslicylHäiire  SH[2]C,;H4COOH,  Schmp.  164^  (unscharf),  entsteht 
aus  dem  labilen  o-Sulfobenzoesäuredichlorid  (S.  249)  durch  Reduction  und 
geht  sehr  leicht  in  DithlosallcylsiiBre  S.7(C,;H4COOH)o  über,  die  auch  auf  an- 
deren Wegen  gewonnen  wird  (B.  31^  1666;  C.   1809  I,  981). 

S u  b  s  t  i  t  u  i  r  t  e  ft  a  1  i  c  y  1  s  ä  u  r  e  n.  Von  monosubstituirten  Salicylsäuren 
entstehen  die  .^-Abkömmlinge  am  leichtesten,  daneben  die  3-AbkOmmlinge, 
demnach  von  disubstituirten  Salicvlsänren  am  leichtesten  die  3,.'>*Abk0mm- 
linge.    bei    denen   die  Snbstitnenten    in   o,p-Stellung    zum  Phenolhydroxyl 


Anissäure.  261 

treten,  ö-rhlor-,  o-Brom-,  5-Jod-,  5-KUrosalicjUiiire  schmelzen  bei  172^,  164^, 
196^  und  228^»  8-('hlor-,  S'Brom-f  8' Jod-  und  S-JkltruKftllcjlsinr»  schmelzen  bei 
178^  2200,  1930  und  125 <>.  S-Nitrosalicylsänre  wird  auch  synthetisch  aus 
Nitromalonaldehyd  und  Acetessigester  (vgl.  S.  31)  erhalten  (G.  1900  II,  560). 
:^5-]>iclilor-,  3,5-Dlbroin-,  3,5-DiJod-  und  S,5-DiBltroii«1lrylHaure,  Schmp.2140,  223 0, 
220— 230^  unter  Zersetzung  und  173^;  aus  der  8,ft-Dichlorsalicylsäure  ist 
durch  Einwirkung  von  Chlorid  auf  Silbersalz  das  Anhydrid,  Schmp.  187^, 
erhalten  worden  (B.  80.  223). 

a-Amidoiftltrjlfiäare  NUs[3]CeH:)[s](0H)C()0H  s.  J.  pr.  Ob.  [2]  61, 532. 
ü-AmidoisMcylHiore  NHsfölCgHsislCOHJCOOH  wird  zweckmässig  durch  Reduc- 
tion  von  Beuzolazosalicylsäure  CßH5N2CoHg(()H)COOH  dargestellt;  ihre 
2>2azoverbiudung  giebt  durch  Combination  mit  a-Naphtolsulfosäure  das  Dia- 
mantschwarz, bei  der  Reduction:  HydrazlnsAllcyliiure  NH2NHC(;H3(OH) 
COOK,  Schmp.  148^  (B.  82,  81;  C.  1900  I,  205).  5-Dtitli7lglycocolUiiitdo- 
sallcylMioreiiiethylester(C3H5)gNGH2CO.NH.CeHR(OH)COOCH9  wird  unter  dem 
Namen  Ni7*vanin  als  lokales  Anästheticum  angewendet  (A.  811,  154). 

SalfoHallcylHiore  (SO,jH)CeHa(OH)COOH,  Schmp.  120  ö  (A.  17»,  107; 
J.  pr-  Ch.  [2]  61,  545). 

m-Oxybenzoeiiure  HO[s]C^H4[i]C02Ut  Schmp.  200^,  subliinirt  unzer- 
set'/t.  p-OxrbenzoSsinre  HO[4]C(;H4[i]CU2U  schmilzt  wasserfrei  bei  210^ 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  CO2  und  Phenol;  Methylester,  Schmp. 
1310,  Sdep.  270—2800  (B.  27,  R.  570).  Die  beiden  Säuren  entstehen  aus 
den  entsprechenden  Amido-  und  Halogenbenzoesäuren  nach  den  Bildungs- 
weiseu  1)  und  2)  S.  256.  lieber  die  Bildung  der  p-Oxybenzo§säure  aus 
Phenol  neben  Salicylsäure  nach  den  Bildungsweisen  7)  und  8)  s.  S.  257. 
Die  p-Ox3'benzoösäure  entsteht  auch  aus  vielen  Harzen  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat.  Ueber  das  Verhalten  von  m-  und  p-Oxybenzoesäure  gegen 
PCI5  8.  Salicylsäurechlorid  S.  259.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
die  drei  Oxybenzoesäuren  vgl.  A.  261,  236.  ra-Oxy-p-amldo-  und  m-Amtdo- 
p-oxfbenzoeiiiareraethylester,  Schmp.  121  ^  und  111 0.  sind  unter  den  Namen 
Orthoform  und  Orthoform  neu  als  Lokalanästhetica  in  Gebrauch  (A. 
811,  26). 

Anissänre,  p-Methoxybenzoesäure  GH80[4]Gp,H4[i]G02H,  Schmp. 
185^,  Sdep.  2800,  ist  mit  der  Benzoesäure  und  der  Salicylsäure  eine 
der  am  längsten  bekannten  Säuren,  sie  ist  isomer  mit  dem  Salicyl- 
säuremethvlester  und  den  anderen  Monometh  vi  Verbindungen  der 
OxybenzoC'Säuren  überhaupt,  sowie  mit  den  Oxyphenylessig'säuren. 
Von  der  Anissäure  sind,  da  sie  sehr  leicht  zugänglich  ist,  zahlreiche 
Umwandlungsproducte  bekannt  geworden.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Anethol^  dem  Hauptbestandtheil  des  Anisöls,  und  eini- 
gen anderen  ätherischen  Oelen,  die  Anethol  (s.  d.)  enthalten,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  ChromsRuregemisch. 

Mtril,  Schmp.  60  0,  Sdep.  257  0^  entsteht  aus  p-Nitrobenzonitril  mit 
Natriummethylat,  sowie  aus  Anisamid  mit  PGI5  und  aus  Anisol,  Bromcyan 
und  Aluminiumchlorid  (B.  88,  1056;  G.  1900  I,  130). 

Geschichte.  Die  Anissänre  wurde  1839  von  Gahours  durch 
Oxydation  von  AnisOl  entdeckt  (A.  41,  66).  Kolbe  betrachtete  sie  zuerst 
als  Metboxybenzoesänre,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  in  GO^ 
und  Anisol  (S.  159)  zerfällt.     Saytzew   fand  1863,    dass    die  Anissäure 
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beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoffsAure  eine  von  der  Salicyleänre  verschie- 
dene, mit  ihr  isomere  8äare  gAh  (A.  137,  129),  in  der  man  später  die* 
p-Oxybenzoesänre  erkannte.  Ladenbarg^  lehrte  1^67  die  AnissAore  durch 
Verseifen  des  Dimethylätheresters  der  p'OzybenzoSsäure  darstellen  (A. 
141,  241). 

Oxjtolnjls&vren  oder  Kresoüns&nren  CHsCaH8(OH)C02H,  die 
10  theoretisch  denkbaren  sind  bekannt  (B.  16, 1966).  Sie  sind  isomer  mit 
den  drei  Ozyphenyl essigsauren  (S.  262),  den  drei  OxymethylbenzoSsäuren 
oder  Benzylalkoholcarbonsäuren  und  der  Phenylglycolsäure  oder  Mandel> 
säure.  Sie  wurden  von  den  Toluylsäuren  ausgehend  nach  den  Bildungs- 
weisen 1)  und  2)  erhalten,  aus  Oxyaldehyden  nach  Bildungsweise  5)  aus- 
den  Kresolen  nach  Bildungsweisen  7)  und  8)  (S.  257). 

Schmelzpunkt 

3-,  4-,  5-  und  6-HethylhoHOislicjlsI«re  .     .     bei  163^  177^^,  151^  und  IBS^. 

9-,  4-,  .'>-  und  6-Hoth7lheaio-m-ozjb»BsoSs2«re   „    183^  206^  208^  und  172^. 
s-  und  s-Meth]rlhoHO-p*ox7beftsoSsI«re    «    177^  und  172^. 

Diejenigen  Isomeren,  in  denen  sich  das  Hydroxyl  «um  Oarboxyl  in 
Orthos tellung  befindet,  werden  ähnlich  der  Salicylsäure  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt,  sind  in  kaltem  Chloroform  leicht  lOsIich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Verhalten  gegen  PGI5,  PCls,  POGlg  i>.  S.  259.  Di» 
s-Methyl-homosalicylsäure  giebt  ein  dem  Salicylid-Chloroform  (S.  260)  ent- 
sprechendes o-HoHotalleylld-  oder  o  Kreiotid-rhlorofonn  (A.  378,  88).  Di» 
.vMethyl-m-oxybenzo@säure,  welche  synth  etisch  aus  Acetonoxalester  mit 
Barytwasser  erhalten  wurde  (B.  22,  3271),  giebt  beim  Nitriren  die  Nitro- 
eocenisänre  oder  2f4jQ-Trinitro-m'Oxy'm-toluylsäurey  Schmp.  180^,  die  auch 
durch  Oxydation  der  Carminsäure  (s.  d.),  des  Farbstoffes  der  rothen 
Cochenille,  entsteht  (B.  26,  2648).  Durch  Keduction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  geben  die  drei  isomeren  Kresotinsänren  oder  besser  deren 
Dibromsubstitutionsproducte  unter  Ringspaltung :  a-,  ß-  und  T'-Methylpimelin- 
säure  (A.  295,  173 ;  vgl.  S.  36). 

o-  und  p-0z7HesityleBii«re  HO.CgH2(CH8)2C02H,  Schmp.  179  ^  und 
2230  (A.  206,  197;  811,  372). 

Di-  und  TriHetii7loz7beasoSsiiire«  (B.  21,  884)  und  Aeth7liiieth7loz7- 
beasoSsIarea  (A.  195,  284)  sind  ebenfalls  bekannt  geworden.  Durch  Schmel- 
zen von  Carvacrol  und  Thymol  (8.  157)  mit  Kali  entstehen  die  entspre- 
chenden IsonropylozybenzoSsäuren,  die  Th7aio*  und  die  Uo-ozjcaailasäare, 
Schmp.  142^  und  94  ^  (B.  19,  3307).  Isomere  p-Methylisopropyloxybenzoe- 
säuren  (CH8)(C8H7)CeH2(OH)COOH :  Tli7nothiii-  und  CarTScrottBiänren  sind 
aus  Thymol  und  Carvacrol  durch  Einführung  der  CO^-Gruppe  gewonnen 
worden;  Derivate  der  Thymotinsänre  s.  B.  28,  2795. 

An  die  alkylsubstituirten  OzybenzoSsäuren  schliessen  sich  die  Oxy- 
phenylfettBftnren ;  sie  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amidophenyl- 
fettsäuren  durch  Diazotirung  und  Zerlegung  der  Diazoverbindung  durch 
Kochen  mit  Wasser;  2)  aus  den  Oxybenzylcyaniden  durch  Verseifnng. 
Die  o-Oxysäuren,  bei  denen  sich  die  Phenolhydroxylgruppe  in  /•  oder  d- 
Stellung  zur  Carboxylgruppe  befindet,  sind  im  Gegensatz  zu  den  ent- 
sprechenden O'Amidofettsäuren  (S.  246)  existenzfähig,  aber  sie  spalten  beim 
Erhitzen  Wasser  ab  und  bilden  y^  und  d-Lactone  (vgl.  Bd.  I). 

Oxyphenylesslgääiireii  HO.C(;H4CH2C02H  sind  isomer  mit  den  10 
Oxytoluylsäuren  (s.  d.),  den  3  Oxymethylbenzo^säuren  und  den  Mandel- 
säuren.    Die  o-Oxyphenylessigsäure,  die  zu  dem  Oxindol  (S.  246)  und  dem 
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Isatin  (s.  d.)  in  naher  Besiehan^  steht,  entsteht  auch  ans  der  o-Ozymandel- 
sdure  dnrch  Heduction  mit  Jodwasserstoff.  Durch  £isenchlorid  wird  sie 
violett  gefärbt.  Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton  (s.  u.)  über.  Die 
p-Oxyphenylessigstture  findet  sich  im  Harn  und  entsteht  auch  bei  der  Spal- 
tung der  EiweisskOrper,  sowie  des  im  weissen  Senfsamen  vorkommenden 
Sinalbins  (B.  22,  2137). 

o-,  m-,  p-0x7phe]i7l«Mlffs2«re  schmelzen  bei  137^,  129^  und  148^. 

m-  und  pOxjrphenylaeetonltril,  Schmp.  52^  und  69^  (B.  22,  2139). 

5,^NItrooxjpheiiylestIfftiiire  C6H8[5]N02[2l(OH)GH2COOH,  Schmp.  149  0, 
wird  synthetisch  dnrch  Gondensation  von  Nitromalonaldehyd  und  Lävulin- 
sänre  (S.  31)  gewonnen  (C.  1900  II,  560). 

Oxyphenylpropionsäiiren«  Von  den  sechs  theoretisch  möglichen 
sind  vier  bekannt: 

p-Oxjrhjdrstropaiiare  HO.[4]C«H4[1]CH<chI",    Schmp.    129<>,    aus    p- 

Amidohydratropasäure,  wurde  früher  für  identisch  gehalten  mit  Phloretfai- 
•iore,  welche  neben  Phloroglucin  durch  Spaltung  des  Pklorettes  oder  Phlo- 
retlaaarephloroglaelBMtert  (HO)sGeH30.COC2H4C6H4.0H,  Schmp.  254^,  mit 
Kalilauge  erhalten  wird.  Nach  neueren  Untersuchungen  scheint  indessen 
die  Phloretinsfture  p-Hydrocumarsäure  zu  sein  (B.  27,  1631,  2686;  G.  1900 
II,  328,  476). 

Hydrocnmarsänren  oder  /^-Phenolpropion säuren  HO.GeH4GH2 
GFI2GO2H  entstehen  aus  den  entsprechenden  Gumarsäuren,  den  Oxyzimmt- 
säuren  oder  ^-Oxyphenylacrylsäuren  durch  Heduction  mit  Natriumamalgam. 

o-Hydroeonanliire  oder  Melllotiior«,  Schmp.  81  ^,  findet  sich  in  freiem 
Zustand  und  verbanden  mit  Gumarin,  dem  O'Oxyzimmtsäurelactou,  aus 
dem  sie  auch  durch  Keduction  ertialten  werden  kann,  im  Steinklee,  Meli- 
loius  officincUis.  Ihre  Losung  w^ird  durch  Eisenchlorid  bläulich  gefärbt. 
Beim  Erhitzen  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  Hydrocumarin,  über.  Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  ergiebt  sie  Salicylsäure. 

m-  und  p-HjrdroeaHarsiare  schmelzen  bei  111^  und  128®.  Die  p-Hy- 
drocumarsäure  entsteht  auch  durch  Fäalniss  von  Tyrosin ;  über  ihre  Iden- 
tität mit  Phloretinsäure  s.  o. 

y-  und  ^-Lactone  der  o-Oxyphenylfettsäureii  entstehen  durch  De- 
stillation dieser  Säuren,  sie  entsprechen  den  S.  246  beschriebenen  y^  und 
d-Lactamen. 

o-Ox7pheajlefiilg8l«relMton    C»H4{[J]q^*P^,    Schmp.  49 »,    Sdep.  236» 

{B.  17,  975). 

(fllCH  CH  CO 
HydroeuHariB,  ^-o-OzyphSBylproplonsIvrelaeto«  CaHtjLJQ    *      '>     ,  Schmp. 

25®,  Sdep.  272®,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  Säure  über,  durch 
deren  Destillation  es  entsteht. 

B«  Dioxymonocarbonsäuren  entstehen  nach  denselben  Bildungs- 
weisen wie  die  aromatischen  Monooxycarbousäuren.  Die  Carboxyl- 
gruppe  lässt  sich  noch  leichter  in  die  Dloxybenzole  als  in  die  Mon- 
oxybenzole  einführen,  schon  durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von 
Ammonium-  oder  Kaliumcarbon at  auf  100 0  oder  130^  (B.  18,  3202; 
19,  2318).  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Dioxybenzoesäuren  in  GO2 
und  Dloxybenzole. 
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DioxjbeDzoCsäaren«  Die  sechs  denkbaren  Isomeren  sind  be- 
kannt.   Die  wichtigste  Dioxybenzoi^säure  ist  die 

Protocatechusänre,  :\A'Dioxybemo^äure  (HO)g[3,4]C6H3[i]C02H 
+  H2O,  gelbe  Nadeln;  schmilzt  wasserfrei  bei  199 ^  (C.  1900  1, 1289) 
und  zersetzt  sich  in  Brenzcatechin  und  Kohlensäure.  Sie  findet  sieh 
in  den  Früchten  von  Illicium  religiostim.  Sie  ist  aus  vielen  Tri- 
<lerivaten  des  Benzols,  die  zu  einer  Seitenkette  in  3,4-Stellung  sub- 
stituirende  Gruppen  enthalten,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dar- 
gestellt worden,  z.  B.  aus  den  betreffenden  Brom-  und  Jod-p-oxy- 
benzo^säuren,  p-  und  m-Kresolsulfosäuren,  Sulfo-p-  und  Sulfo-m- 
oxybenzo(^säuren,  aus  Eugenol.  Piperinsäure  (vgl.  auch  Piperonyl- 
«äure  S.  265)  u.  a.  m.  Auch  aus  verschiedenen  Harzen,  wie  Benzoe, 
Asa  foetida,  Mvrrha  und  besonders  aus  Kino  entsteht  sie  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Aetznatron ;  aus  dem  letzteren  Harz 
kann  sie  so  leicht  in  grösserer  Menge  gewonnen  werden  (A.  177, 
188).    Vgl.  w.  u.  Phloroglucinäther  der  Protocatechusäure. 

Sie  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässe- 
rige Chinasäurelösung.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit  Ammonium- 
carbonatlösung  auf  140^,  so  entstehen  die  beiden  möglichen  Brenz- 
catechinmonocar  bonsäuren. 

Eisenchlorid  fälrbt  die  Lösunjs:  grün;  nach  Zusatz  sehr  verdünnter 
Sodalösung  wird  sie  blau,  später  roth  (ähnlich  reagiren  alle  Derivate  mit 
dem  Protocatechusäurerest  (OH)2C(;H3.C  (B.  14,  958).  Eisenoxydulsalze 
färben  ihre  Salzlösungen  violett.  Sie  redncirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung, nicht  aber  alkalische  Kupferlösung.  Beim  Kochen  mit  wässeriger 
Arsensäure  entsteht  Diprotocatechusäure Ci4Hio^7}  ^^^^  Gerbsäure,  die 
der  gewöhnlichen  Gerbsäure  (S.  269)  sehr  ähnlich  ist,  aber  durch  Eisenoxyd 
grün  gefärbt  wird.  Mit  p-Oxybenzo3säure  bildet  sie  in  aequimolekularen 
Verhältnissen  eine  Verbindung  (A.  134,  276;  280,  18). 

Ueber  die  Umwandlung  substituirter  Protocatechusäuren  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  Abkömmlinge  des  /^-Naphtochinons  s.  Naphta- 
1  inringbildnngen . 

Phenoläther  der  Protocatechusäure  sind: 

[llCOsH  (ll]CO,H  f[l]CO«H  ([11C0.H  f[i]S2?P 

SPCH,     C«H,  (3]OH  CeHsUSOCHs     QH,    8  0^  p„       C^Hs  [»JOCH« 

•IJOH  ([llOCH,  l[4]0CH,  lf4]0-^^"»  1[410CH. 

Vanillinsiture    Isovanillinsäure  Veratrumsänre    PiperonylsRure  Aethylenpruto- 

catechus&ure. 

Diese  Alkyl-  und  Alkylenäthersäuren  entstehen  aus  Protocatechu 
säure  durch  Behandlung  mit  CH3J,  CH2J2  und  CHjBr.CHgBr  und  Kali- 
lauge, sowie  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aether  des  Protocatechu- 
aldehydes.  Man  gewinnt  aus  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150** 
die  Protocatechusäure  zurück,  wobei  die  Dimethyläthersäure  zunächst  die 
beiden  Monoraethyläthersäuren  giebt,  der  Methylenäther  aber,  die  Piper- 
onylsäure,  neben  Protocatechusäure  Kohlenstoff  abscheidet: 

C02H.C«H3<Q>CHa  =  CO..H.C6H,<3J{  +  C. 


QH, 
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Beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  Baryt  zerfallen  die  Alkyläthersänren  in  CO2 
und  die  Alkvlbrenzcatechinfttlier. 

YftnlUinsilvre,  m-Methyl-protocotechusäure,  Schmp,  211 0,  snblimirt. 
Sie  entsteht  auch  durch  energische  Oxydation  ihres  Aldehyde»  Vanillin 
(S.  254),  also  auch  von  Coniferin,  ferner  durch  Spaltung  der  AeetTanllUn- 
siare,  Schmp.  142®,  dem  Oxydationsproduct  von  Aceteugenol,  Acetferula- 
sKure  und  Acethomovanillinsänre  mit  Mn04K.  N  i  t  r  i  1.  Schmp.  87*^ 
(B.  24,  3654). 

ifioraiiilliiifiiure,  p-Methyl-protocatechusäure,  Schmp.  250®,  wurde 
zuerst  aus  der  Hemipinsäure  (S.  282),  oder  4,5-Dimethoxy-o-phtal8äure  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalten. 

VeratmmtSaro,  Zyi-Dimethoxybenzoäsäure,  Schmp.  179®,  kommt 
zugleich  mit  dem  Alkaloid  VercUrin  in  dem  Sabadillsamen  von  Veratr^um 
Sdbadüla  vor. 

DlaethylprotocAteehvsiare,  Schmp,   149®. 

PiperonjUanro,  Methylenprotocatechusäure^  Schmp.  228®,  ist  auch 
durch  Oxydation  der  aus  dem  Safrol  zunächst  entstehenden  a-Homopipero- 
nylsäure  erhalten  worden,  sowie  aus  Piperonal  und  Protocatechusäure 
(s.  d.).  Zerfall  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (s.  o.).  Nitril,  Schmp.  95® 
^B.  24,  3656). 

Aethylenprotocatechotivre,  Schmp.  133®. 

Abkömmlinge  der  Protocatechusäure  sind  vielleicht  einige 
PflanzenstofFe,  die  mit  Kalihydrat  verschmolzen  in  Phloroglucin  (S.  182) 
und  Protochatechusäure  zerfallen  und  andererseits  in  ihrem  Verhalten  der 
der  Pyrongruppe  angehOrigen  Körperklasse  der  Flavone  (s.  d.)  nahe- 
stehen: LüteoUn  CigHjoOß  (B.  29,  R.  647,  848;  30,  656),  gelber  Farb- 
stoff, der  aus  dem  Wau  {Reseda  luteola)  bereitet  wird  und  sich  mit 
Eisenchlorid  grün  fUrbt,  femer  die  zu  den  Gerbstoffen  gerechneten  Pflanzen- 
stoffe:  Cfttfichln  Cij^H^gOg  (?),  aus  Catechu,  und  Maelorin  oder  MorlBfagerb- 
ftinre  CisHjo^c  ^~  ^2^»  *^*  Gelbholz,  Mortis  tinctoria  (vgl.  S.  270).  Ein 
Homologes  der  Protocatechusäure  scheint  die  Proteasänre  C9H10O4  zu 
sein,  die  im  Zuckerbusch  Protea  mellifera  vorkommt  (B.  29,  R.  415). 

BreBzeateeUii-o-carboBBäare  ijS-Dioxybenzoesäure  (H0)sCßHsG02H 
-f-  2H2O,  schmilzt  wasserfrei  bei  199®,  zerfällt  leicht  in  CO2  und  Brenz- 
catechin,  aus  dem  sie  neben  Protocatechusäure  mit  Ammoniumcarbonat 
entsteht  (A.220, 116).    Auch  aus  3-Jodsalicylsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali. 

Resorcinmonocarbonsaiireii.  Von  den  drei  Isomeren  entsteht  die 
sym.  Dioxybenzoösäure  aus  sym.  Disulfobenzoesäure  (S.  249)  mit  Kali,  die 
beiden  anderen  aus  Resorcin  mit  Ainmoniumdicarbonat-  oder  Kaliumdicarbo- 
natlösung  (B.  18,  1985;  18,  2379). 

Die  a-Verbindung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  die  /?-Ver- 
bindung  dunkelroth,  die  y-Verbindung  blauviolett. 

a-HeHorcjrlKSare,  3,6'Dioxybenzo^säure  (HO)2CßH3C02H  -f  1^/2H20 
schmilzt  bei  233 ®.  Sie  bildet  mit  Schwefelsäure  erhitzt:  Anthrachrysoii  (s.  d.). 

^^•ResorrjrlKJiure,  2,i- Dioxybenzoesäure  -f  3H2O  schmilzt  wasserfrei 
bei  213®;  Aether  und  Ester  der  Säure  s.  B.  28,  R.  1051;  29,  R.  30. 
Mit  Chlor  in  Eisessig  behandelt  geht  sie  in  Hexachlor-ni-diketo-R-hexen 
llber  {B.  26,  2687).  Nitril,  Schmp.  175®.  -/-BesorcflBikre,  ^fi-Dioxyben- 
zo^äure  schmilzt  unter  Spaltung  in  CO2  und  Resorcin  bei  148 — 167®. 
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Gentisliisftare,  Hydrochinoncarbonsäure,  2,b-Dioxybe9izofyäurey 
Schmp.  200^,  zerfällt  bei  215^  in  CO)  und  Hydrochinon.  Sie  iat  zuerst 
AUS  Gentisin  (s.  d.)»  einem  Xanthonderivatf  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben 
Phlorog^lucin  erhalten  worden.  Sie  entsteht  auch  ans  Hydrochinon,  aua 
Gentisinaldehyd  (S.  255)  (B.  14, 1988)  und  aus  5-Brom,  6-Jod-  oder  5-Amido- 
salicylsäure.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tiefblau  gef&rbt  und  in  CO^ 
und  Ghinon  zerlegt  (B.  18,  3499). 

Dioxytolnylsäiireii  (HO),CeH2(CH8)C02H  sind  mit  den  Diozyphe- 
nylessigstturen  isomer.  Von  den  bekannten  Diozytoluylsäuren  ist  die 
Orsellinstture  zu  erwähnen. 

Orsellinsänre^  i^t-ZHoanf-p-toluylsäure  schmilzt  bei  176  <^  unter 
Zerfall  in  COg  und  Orcin  (S.  178).  Sie  entsteht  aus  der  Orsellsäure  (s.  u.) 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  aus  Erjrthrin  mit  Bar3rtwas8er.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  sie  violett  gefärbt. 

Ortelltlare,  DIomelllBsIure  oder  Lecanorsäure  Ci(|H|407,  Schmp.  153^, 
ein  ätherartiges  Anhydrid  der  Orsellinsäure  (HO)9.GeUs(GHB).CO.OGeH2(OH) 
(GH5)G02H  (?)  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattungen 
RocceUa  und  Lecanora.  Sie  geht  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Orsellin- 
säure über. 

Erythrin   oder  Erythrinsäare  G^qH^jOiq  +  IVs^s^    ^^^  Diorsellinsäure- 
erythritester.     Es  findet  sich  in  der  Flechte  RocceUa  fuciformis^  welche 
zur  Orseillefabrication  dient,    und  wird  daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen. 
Durch  Ammoniak  wird    es    an    der  Luft  roth  gefärbt.     Beim  Kochen    mit 
Wasser  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  und  Ptkroerytliriii  Gj^ji^Oy  +  H^O,  das 
sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Erythrit,  00^  und  Orcin  spaltet: 
Erythrtn  CtoHnOio  4-  H,0  =  (HO)tC«Hf(CH.)CO,H  +  C,tH,e07  PikroerythHn 
CiiHmOt  4-  HiO  =  (HO)«C<HsCH«  -h  CO,  +  C«H*(0H)4  Erythrit. 
ETcmlBiiare  G9H10O4  =  (HO)2GftH(GH3)2GOsH  (?),   Schmp.  157^  ent- 
steht neben  Orsellinsäure    aus   der   in    der  Flechte  Evemia  prunastris 
vorkommenden  Evemsäure  beim  Kochen  mit  Baryt.    Sie  wird  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt. 

DioxjrdnrjUäare,  Pseudocumohydrochinoncarbonsäure  (HO)s[2.5] 
Ge[8,4,6](GHs)5G02H  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  210^,  entoteht  durch  Ke- 
duction  aus: 

DorylsäorechUoii,  Pseudocumochinoncarbonsäure  02[2,5]Ga[8,4,6} 
(GH3)8G02H.  Sie  zersetzt  sich  bei  130^  und  wird  ans  Diamidodurylsäure 
durch  Eisenchlorid  in  salzsaurer  Losung  erhalten  (A.  287,  11). 

Dioxyphenylfetts&nreD.  Unter  diesen  sind  einige  Dioxyphenyl- 
essigsauren  und  Dioxyphenylpropionsäuren  von  Interesse. 

a-HoHoprotoeateeliiiBi«re  und  ihre  Aethersäuren  haben  dieselbe  Stellung 
der  substituirenden  Gruppen,  wie  die  Protocatechusäure  und  deren  Aether- 
säuren : 


C^iHs'i 


■V 


CHtCOiH  ffl] 

OH  C«Ha  ■  8^ 

OH  1[4 


CH,CO,H 

OCH.  C«H.] 

OH 


Homoprotocatechusäare,       a-Homovanillinsftare,  a-Homoi 


nliCHiCO»H 
I  jl8>CH. 

p  peronyls.ture, 
chmp.  1270  Schmp.  142«  Schm.  1*7«. 

Die    Acet-a-homovanillinsäure    und    die  a-Homopiperonylsäure    ent- 
stehen bei  gemässigter  Oxydation  von  Aceteugenol  (s.  d.)  und  Safrol  (s.  d.) 
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mit  Mn04K.  Ans  der  bei  140^  schmelzeDcien  Acet-a-homovanillinsäure- 
wird  durch  Natronlauge  die  a- Homo  vanillinsäure  und  daraus  mit  Salzsäure- 
bei  180^  die  a-Homoprotocatechusäure  erhalten  (B.  10,  207;  34,  2882). 

2,5-Dloz7plieiijleMirtiiire,  HomogenüsifMäurey  Schmp.147^,  findet  sich 
im  Menschenliarn  bei  Alkaptonurie ;  krystalHsirt  mit  IH^O  und  ist  auch 
synthetisch  aus  dem  entsprechenden  Dimethoxyphenylacetonitril,  dem  Ein- 
wirkungsproduct  von  KCN  auf  Dirne thoxybenzylchlorid,  bereitet  worden 
(8.  251). 

Sym.  Diozyphearleittffiiare  (HO)s[s^^]CßHg[i]GH3C02H  +  H2O,  Schmp. 
54®  (vgl.  B. 81,  2016),  entsteht  durch  Alkalien  aus  Dioxyphenylessig-- 
d  icarbonsäureester  (C02C2H5)2CoH[8,5](OH)8[i]CH2C02C2H5,  8chmp.98\ 
dem  Condensationsproduct  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Natrium  (vgl. 
C.  1899  II,  189).     Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  bildet  sich  Orcin. 

Hydrokaffeesäare  oder  ß-SA'Dioxyphenylpropionsäure  entspricht,  wie 
die  a-Homoprotocateehusäure,  in  der  Stellung  der  substituirenden  Gruppen, 
der  Protocatechusäure : 


CeH« 


lICHfCHaCOsH  ([lICUsCUsCOsH  |  [lICHsCHsCOtH  |  [llCHtCHeCOsH 

^•'OCH,  CflHsIlSJOCH«  CoHi{|8lOH  ^eH«  [SlO-^ 

OCH,  l[4]0H  l[4]0CH«  'Wo-^      • 

HydrokafTeedimethyl-  Hydrofernlasäure,     Hydroisoferola-  HydrokafTeemethylen- 
ätner8flure,Schmp.tf6o       Schmp.8tf<>        säure.  Seh mp.  164 0  athersäare,  Schmp.  840. 

Die  Hydrokaffeesäure  selbst  und  ihre  Aethersäuren  entstehen  pus- 
der  entsprechenden  [8,4]-Diozyzimmtsäure  oder  Kaffeesäure  und  ihren 
Derivaten,  der  Ferula-  und  Isoferulasäure,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam (B.  11,  650;  18,  758),  die  Methylenäthersäure  auch  durch  Oxy- 
dation der  /^-Hydropiperinsäure  (s.  d.)  (B.  zO,  421).  Die  HydrokafTeesäure- 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  wie  die  Protocatechusäure  (S.  264). 

HjdroanbeiUiare,  ß'ijA-Dioxyphenylpropionsäure  (HO)2[s,4]CeH8. 
CH2GH9CO2H  zersetzt  sich  bei  110^.  Sie  entsteht  aus  Umbelliferon,  dem 
^-Lacton  der  [2,4]-Dioxyzimmtsäure  mit  Natriumamalgam;  sie  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

4€.  TrloxybeDzoCsäaren  (HO)8CeH2G02H.  Von  den  sechs  theore- 
tisch möglichen  Isomeren  sind  drei  bekannt.    Die  wichtigste  ist  die 

Gallvgsäore  (HO)8[8,4,5]CeH2G02H  +  H2O.  Sie  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  gegen  220 ^  in  CO2  und  Pyrogallol.  Sie  findet  sich  in 
freiem  Zustand  in  Thee,  in  Divi-divi,  den  Früchten  von  Caesalpina 
eoriaria,  in  den  Granatwurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Man 
gewinnt  sie  aus  der  gewöhnlichen  Gerbsäure,  dem  Tannin,  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Künstlich  entsteht  sie  aus  der  Brom> 
sym-dioxybenzo^säure  und  Brom  protocatechusäure  beim  Schmelzen 
mit  Kali. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  seidegiänzenden  Nadeln.  .Sie 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  schmeckt  schwach  säueHich  zusammenziehend. 
Sie  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  worauf  ihre  Anwendung  in  der 
Photographie   beruht.    Eisenchlorid   fällt   aus   ihrer  Lösung  einen 
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blauschwarzen  Niederschlag.    Die  Alkali^•alze  absorbiren  Sauerstoff 
aus  der  Luft  und  fUrben  sich  braun. 

Boim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Schwefelsäure  geht  sie  in  Rtifi- 
gallussäure  (s.  d.),  ein  Anthracenderivat,  Über.  Durch  Oxydation  mit 
Arsensäure  oder  Jod  entsteht  EUagsäure  (s.  d.),  wahrscheinlich  ein  Fluoren- 
derivat.  In  alkalischer  Lösung  wird  die  Gallussäure  in  Gailoflavin  (s.  d.), 
einen  gelben  Farbstoff  der  Xanthongruppe,  übergeführt.  Mit  Salzsäure 
und  Kaiiumchlorat  wird  sie  aufgespalten  zu  Isotrichlorglycerinsänre  oder 
Trichlorbrenztraubensäure  (Bd.  I). 

RattHeh  grall«8R»iir«8  WlHmath  (HO)3.GQH2C02Bi(OH).2  findet  unter  dem 
Namen  Dermatöl  als  geruchloses  Trockenantisepticum  Verwendung. 

(jallüHNiar^Mthylefiter  (HO)3GqH2C02C2H5.  Schmp.  141^,  wasserfrei. 
Trlmethyl.  und  TrUethylgallaiiStheniäare  (R^OsCt^HsCOgH,  Schmp.  168<>  und 
112^.  MethylenmethylgalluHäthers&ure,  MyrUtlcinsivr«  (CH30)(CH202).CpH2C02H 
schmilzt  wasserfrei  bei  130 — 135^  (B.  24,  3821).  TriA«etyUalluRt&pre  schmilzt 
bei  170^  unter  Zersetzung.  (■alluRfiiareanllld,  Gallanol,  hat  als  Arzneimittel 
Verwendung  gefunden,  ebenso  Dibromgallussiure,  Gallohromol^  Schmp.  140^. 
Weitere  Abkömmlinge  der  Gallussäure  s.  C.  1899  I,  425. 

PyrogAllolcarbonsaare  (HO)3[2,3,4]-CeH2C02H  -f  V3H2O  entsteht  au» 
Pyrogallol  (S.  182)  durch  Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (B.  18,  3205).  Sie 
zersetzt  sich  bei  195 — 200*^  und  sublimirt  im  Kohlensäurestrom  uuzersetzt. 
Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violett  gefärbt.  Triaethyläthersäure 
(C2H50)3CfiH2C02H,  Schmp.  105<>,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triaethyi- 
daphnetinsäure  (s.  d.). 

PhlorojrlnelBcarbonianre  (HO)8[2,4,c]CßH2C02H  -f  H2O,  zerfällt  schon 
gegen  100^  in  CO2  und  PhlorogJucin  (S.  182),  ans  dem  sie  durch  Kochen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  entsteht  (B    18,  1323). 

TrlaethyloxyhydröchinonSthersinre  (C2H50)3[3,4,r)]CgH2C02H ,  Schmp. 
134 <^,  aus  a-  oder  y^-Aesculetintriaethyläthersäure  mit  Mn04K''(B.  16,  2113). 

ARaronHäare  und  Syrlngasinre  (S.  255)  sind  Methyläthersäuren,  die 
sich  von  der  Oxyhydrochinoncarbonsäure  und  von  der  Gallussäure  ableiten. 
Die  Asaronsäure,  Schmp.  144^,  wird  auch  durch  Oxydation  des  synthe- 
tischen  Asarylaldehydes  erhalten  (B.  32,  290),  die  Syringasäure  entsteht 
auch  durch  Oxydation  der  Sinapinsäure  (B.  30,  2333). 

iridinsSar«,  a-HomodimethylgaUusäthersäure  (CH30)2(HO)[3,4,5] 
CfiH2CH2C02H,  Schmp.  118^,  entsteht  aus  Irigeuin  durch  Spaltung  mit 
Barythydrat  neben  Ameisensäure  und  Iret^l  (B.  26,  2015). 

Anhang:  Gerbsäuren.  Unter  Gerbstoffen  oder  Gerbsäuren 
versteht  man  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitete  Substanzen,  welche 
in  Wasser  löslich,  herb  zusammenziehend  schmecken,  durch  Eisen- 
oxydulsalze dunkelblau  oder  g'rün  gefärbt  werden,  daher  zur  Tinte- 
bereitung dienen,  Leimlösung  fällen  und  mit  tbierischen  Häuten 
eine  Verbindung  unter  Bildung  von  Leder  eingehen.  Durch  Blei- 
acetat  werden  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Einige  dieser  Gerbsäuren  scheinen  Gljxoside  (d.  h.  ätherartige 
Verbindungen  mit  Zuckerarten)  der  Gallussäure,  bez.  von  Deshy- 
dratationsproducten    derselben,    zu   sein.     Beim   Kochen   mit   ver- 
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dünnten  Säuren  zerfallen  sie  in  Gallussäure  und  Traubenzucker. 
Andere  enthalten  anstatt  Traubenzucker  Phlorog-lucin  (S.  18*>).  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihvdrat  bilden  die  Gerbsäuren  meist  Protocatechu- 
säure  und  Phlorogrlucin. 

Die  Constitution  der  meisten  hierhergehörigen  Verbindungen 
ist  noch  unaufgeklärt.    Systematik  der  Gerbstoffe  s.  C.  1899  I,  559. 

(vallusgerbsäure,  Tannin  findet  sich  in  grosser  Menge,  gegen 

50  pct.,  in  den  Galläpfeln,  pathologischen  Concretionen  auf  Eichen- 

arteii,  Quercus  infectoria,  entstanden  durch  den  Stich  von  Insekten; 

ferner  im  Sumach,  Hhus  cariaria,  im  Thee  und  in  anderen  Pflanzen. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  das  Tannin  aus  den  Galläpfeln.  Fein 
zertheilte  Gnlläpfel  werden  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol 
ai^sgezogeu.  Die  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die 
untere,  wässerige,  hauptsächlich  Tannin  enthält.  Durch  Verdunsten  der- 
selben erhält  man  das  Tannin.  Zur  weiteren  Beinigung  kann  man  die 
Auflösung  in  Amylalkohol  und  Aether  mit  Benzol  fraktionirt  fällen. 

Die  reine  Gallusgerbsäure  ist  eine  farblose,  glänzende,  amorphe 
Masse,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch 
viele  Salze,  wie  Kochsalz,  gefällt  und  kann  derselben  auch  durch 
Schütteln  mit  Essigsäureester  entzogen  werden.  Die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt  (Tinte).  Durch  thierische 
Häute  wird  sie  der  Lösung  vollständig  entzogen;  durch  Leimlösung 
wird  sie  gefällt.  Es  beruhen  hierauf  Verfahren  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Tannins.  Das  gewöhnliche  Tannin  ist  optisch  aktiv, 
[a]D  =  ca.  -hHO^,  ist  aber  nicht  einheitlich,  da  sich  ein  stärker  dre- 
hender Antheil,  [a)n  = -f^ö®,  daraus  abscheiden  lässt.  Von  den  Di- 
gallussäuren C14H10O9,  welche  aus  Gallussäure  mit  POCls  oder 
Arsensäure  erhalten  und  früher  für  identisch  mit  Tannin  gehalten 
wurden,  unterscheidet  es  sich  ausser  durch  die  optische  Aktivität 
durch  sein  bedeutend  geringeres  elektrisches  Leitvermögen,  sowie 
durch  die  Eigenschaft  durch  Arsensäure  coagulirt  zu  werden.  Mo- 
lekulargrösse  sowohl  wie  Constitutionsformel  des  Tannin  sind  noch 
unbestimmt  (B.  81,  3167). 

lieber  fiallylg^aUassiare  Cx4HipOo,  eine  Eetongerbsäure,  die  ein  Oxim 
und  Pheuylhydrazon  bildet,  s.  B.  32,  R.  754;  28,  R.  24. 

Verschiedene  andere  in  den  Pflanzen  vorkommende  Gerbsäuren 
sind  nur  wenig  untersucht;  es  seien  erwähnt: 

Kinogerbsäure  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Kino,  des  aus- 
getrockneten Saftes  von  IHerocarpus  erinaceus  und  Coccoloba  uvifera, 
Ihre  Losung  wird  durch  Eisenoxydsalze  grün  gefärbt.  Beim  »Schmelzen 
mit  Kali  bildet  sie  Phloroglucin. 

Catechugerbsäure  findet  sich  im  Gatechu,    dem  Extracte  von 
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Mimosa  Catechu,  Wird  durch  Eisenozydsalze  schmutzig  grün  gef&rbt 
{▼gl.  S.  264).  Zugleich  mit  ihr  ist  im  Catechu  auch  Ca  techin  oder 
Catechinsäure  C^iH^gOg  oder  CigH|gOg  (?)  enthalten,  welches  mit  öHgO 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Moringagerbsäure,  Maclurin  C|3H|oOq  +  H2O  findet  sich  im 
Oelbholz  Yon  Mortis  tinctoria,  welchem  sie,  zugleich  mit  Morin,  durch 
heisses  Wasser  entzogen  wird.  Beim  Erkalten  der  LOsung  scheidet  sich 
das  Morin  aus;  aus  der  concentrirten  LOsung  wird  durch  Salzsäure  das 
Maclurin  (8.  265)  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  gefällt,  das  sich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  lOst.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung 
flchwarzgrfin.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  zerfällt  es  in  Protocatechusäure 
und  Phloroglucin;  es  bildet  Pentaacidylverbindungen  (C.  1897  I,  466). 
Das  Morin  C15H10O7  +  2H2O  (s.  o.)  zerfällt  in  Phloroglucin  und  Resorcin; 
mit  Salpetersäure  ozydirt,  bildet  es  /^-Besorcylsäure.  Ueber  seine  Consti- 
tution vgl.  B.  29,  R.  646. 

Kaffeegerbsäure  C^QH^gOi^  findet  sich  in  den  Kaffeebohnen  und 
im  Paraguay  theo.  Ihre  Losung  wird  durch  Leim  nicht  gefällt;  durch 
Eisenchlorid  wird  sie  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt 
«ie  in  Kaffeesäure  (s.  d.)  und  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entsteht  Protocatechusäure  (S.  264). 

Eichengerbsäure  findet  sich  in  der  Eichenrinde,  neben  Gallus- 
säure, Ellagsäure  (S.  268),  Quercit  (s.  d.)  und  bildet  ein  im  kalten  Wasser 
schwer,  in  Essigester  leichter  lösliches  röthliches  Pulver  von  der  Formel 
Ci^HjgOio*  Durch  Eisenchlorid  wird  die  Lösung  dunkelblau  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  in  sog.  Eichenroth  oder  Eichen- 
phlobaphen  CagH^gO^?  (?)  verwandelt. 

Chinagerbsänre  findet  sich,  mit  den  ChinaalkoloYden  verbunden, 
in  der  Chinarinde.  Sie  gleicht  der  gew.  Gallusgerbsäure,  wird  aber  durch 
Eisenozydsalze  grün  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
■sie  sich  in  Zucker  und  Chinaroth,  eine  amorphe  braune  Substanz,  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  in  Protocatechusäure  und  Essigsäure  zerfällt. 


a.    Mahrwerihifl^e  aromattsohe  Alkohole, 
bei  denen  an  einer  Seitenkette  nnr  Je  ein  Hydroxyl  steht, 

und  ihre  Oxydationiprodnote. 

1.    Zwei-  und  dreiwerthtge  aromatische  Alkoliole. 

Xylylenalkohole  CqH4(CH20H)2  werden  aus  den  isomeren  Xyl  y  1  eu- 
ch loriden  und  Xylylenbromiden  durch  Kochen  mit  SodalOsung  er- 
halten; die  o-Verbindung,  der  PhtslyUlkohol,  auch  aus  Phtalylchlovid 
durch  Reduction  in  Eisessig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumamalgam 
(B.  12,  646). 

1,2-Phtalylalkohol  Schmp.  620-,  Dichlorid  Schmp.  bb^\  Dibromid  Schmp.  95<^. 
1,8-Xylylenalkohol  „  46^;  Dichlorid  „  34«;  Dibromid  „  77^. 
1,4-Xylylenalkohol       „     1120;  Dichlorid        „     lOO^;  Dibromid         „    1430. 

Die  drei  Chloride  sind  auch  durch  Erhitzen  der  Xylole  mit  PCI5 
auf  1500   erhalten   worden  (B.  19,  R.  24),    die  Bromide    durch  Brom    auf 
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siedende  Xylole  (B.  18, 1281)  oder  auf  Xylole  im  Sonnenlicht  (B.  18, 1278). 
TetrachlorxTljrleiioxjrd  CeGl4(GH2)20,  Schmp.  218<>  (A.  288,  831).  XyljleBinir- 
*7drate  CeH4(CH9.8H)2,  1,9-  Schmp.  46<),  i,S-  Oel,  Sdep.  157^  (15  mm),  1,4- 
Schmp.  47  0  aus  den  Xylylenbromiden  mit  alkoh.  KSH  (B.  88,  729).  o- 
XylTlenralUd  GeH4(GH2)2S  (B.  17,  1824). 

o-Xjrljlendtaintn  GeH4[i,2](CH2KH9)2,  flüssig:,  entsteht  aus  o-Xylylen- 
bromid  mittelst  Phtalimidkalium  (B.  21,  578),  sowie  durch  Reduction  von 
Phtalazin  (S.  272).     Durch  Erhitzen  seines  Ghlorhydrctes  liefert  es: 

o-XylyleBlnlB,  Dihydroisoindol  GeH4(GH2)2KH,  Sdep.  213^,  das 
auch  durch  Reduction  von  Ghlorpbtalazin  (s.  d.)  entsteht  (B.  26,  2212). 

Dagegen  erhttit  man  aus  Xylylenbromid  mit  Ammoniak  BUxyljrlen- 
aiBHODUiiibroiBid  GeH4(GH2)2^'Br(GH2)2G6H4.  das  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Ammoniak  in  BUxrlrlendlaniB  G6H4(GHs)2(NH)2(GH2)2G6H4  Schmp.  bO<>, 
Sdep.  130—135^  (12  mm)  übergeht.  Auch  mit  primären,  sekundären  und 
tertiären  Aminen  reagirt  das  Xylylenbromid  leicht.  Primäre  aliphatische 
oder  aromatische  Amine  geben  meist:  n-Alkyl-  oder  n-Arylzylylen- 
imine;  dagegen  wird  bei  solchen  aromatischen  Aminen,  welche  in  o- 
Stellung  zur  NHs-Gruppe  Substituenten  enthalten  die  Ringscbliessung 
sterisch  gehindert:  es  entstehen  Diarylxylylendiamine.  Sekundäre 
Amine  bilden  meist  cyclische  Xylylenammoniumbromide  CßH^iCK^ii 
N(RR|)Br,  tertiäre:  Xyly  lendiammoniumbromide;  das  Verhalten  gegen 
Xylylenbromid  lässt  sich  u.  a.  vortheilhaft  zur  Gharakterisirung  von  Alka- 
losen verwenden  (B.  81,  1707;  G.  1899  I,  1246).  Aehnlich  wie  die  ter- 
tiären Amine  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  mit  o-Xylylenbromid  zu 
O'Xylylenditriäthylphosphoniumbromid  (B.  88,  6Ö6). 

PneDdoeomeiijrlvlTeol  GH8[i]GeHs[2,4](GH20H)2,  Schmp.  77^  (B.  19,867). 
Menltyleiifflycol  GHs[i]G6Hs[s,5](GH20H)2,  Sdep.  190^  (20  mm). 
äjg-lMMBidoinesityle«  GH8GeHs(GH2NH2)2t  Sdep.  268^  (B.  25,  3017). 
MeultjrleDirljreeriB,  MesiceHn  G6H3[i,3,;iJ(GH20H)3,    dicke    Flüssigkeit 
(B.  16,  2509). 

p-Di-a-oxaetkylbemol  G6H4[GH(OH)GH3]2,  flüssig,  aus  p-Diacetylbenzol 
(B.  27,  2527). 

Der  Natur  der  Sache  nach  leiten  sich  von  den  zweiwerthigen  aro- 
matischen Alkoholen  mit  den  Hydroxylen  an  zwei  Seitenketten  neun 
Klassen  von  Oxydationsproducten  ab,  wie  von  den  aliphatischen  Glycolen. 

2.  Aldehydalkohole.  Hier  ist  das  Reductionsproduct  des  Phta- 
lids,  das  syrupöse,  in  Wasser  lösliche  Hjrdrophtslld  G6H4H2|q^^qP{,  und 
des  Dimethylphtalids ,  das  bei  89^  schmelzende  Dlntthylkjrdrophtalid 
Cä{[J]ch(OH)>^  zu  nennen  (A.  248,  61). 

8.  Aromatische  Dialdehyde. 

Pbtalsäurealdehyde  GßH^(GH0)2.  Diese  den  drei  Phtalsäuren 
entsprechenden  Aldehyde  entstehen  aus  Xylylentetracbloriden,  wie 
der  Benzaldehyd  aus  Benzalchlorid  (S.  208),  schon  beim  Erhitzen  mit 
Wasser.  Sie  werden  ferner  durch  Oxydation  der  drei  Xylole,  gelöst  in 
einem  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure,  mittelst 
Ghromsäure  in  Form  ihrer  Tetraacetate :  GßH4[CH(OCOCH8)2]2  erhalten. 
Der  o-Phtalaldehyd  gibt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  darauffolgen- 
dem Ansäuern  eine  tief  dunkelviolette  Färbung  (A.  811,  353).     Das  o-Xy- 
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lylentetrachlorid    oder    besser    ü-Xylylentetrabromid    giebt    mit    Hydraain: 
Phfalazin  C«H.{^":^  (H.  28,  1830). 

o-l>liUI»ldeliyd       Sclimp.  5t><>;     Diuxim  (k.   A.  311,  :^G1^. 
Iftophtalaldehyd         „        8»^;     Dioxini  Schinp.   l.SO<^  (K.  20,  2005). 
TerephtaUldehyd       ^       \U\^\     Dioxini         ^         200'^  (H-  1«,  2995). 

Die  den  Aldehyden  ontsprechondou  o-,  ni-,  p-X  y  I  y  1  e  n  t  e  t  r  a  c  h  1  o- 
ride  C,;H4((M1C1.2)2  wurden  «hirch  Erhit/en  der  drei  Xvlole  mit  PCI5  auf 
150—190"  erhalten:  o-Verh.  Schmp.  89»,  Sdop.  278;  ni-Verb.  «den.  273^': 
p-Verb.  Schmp.  930.     co- To  trabro  m-u-xy  lol,  Schmp.  1  IG»  (H.  2B,  1830). 

Oxydialdehyde  entijtolien  bei  der  Keinier'schen  Heactiun  {S. 'J52) 
neben  Oxymonoaldehyden  und  aus  di<»sen. 

ThynioldUldehfd  H().C„H(CHs)(C3H7X<'HO)g,  Schmp.  79»  (B.  10,  2104). 
KeMoreendialdphjd  (HO)yCV,Il2(CH())2,  Schmp.   127»  (H.  10,  2212). 

a-  und  ^-Orceadlaldehyd  (HO)^(VK^H.,)(CHO)2,  Sthnip.  118»  und 
1<)8»  (B.  12,   1003), 

a-  u.  /^-OxylHophtHlaldfhyd  (HO)[4lCj;n3((;nO)j>  und  (HO)[2]CßH3(CHO).„ 
Sehmp.  108»  und  88»  (B.  15,  2022). 

4.  IH-  und  Triketone.  In  das  Benzol  selbst  lässt  sirh  mittelst  der  Alu- 
niiuiumchloridsynthese  (S.  213)  nicht  mehr  als  eine  Acidylgruppe  einführen: 
p-Uiacetylbeuzol  C(jH4[i,ii(COCH3)2,  Schmp.  114»,  entsteht  aus  Terephtalyl- 
dimalonsäureestor  mit  verdünnter  SO4H2  (B.  27,  2527);  Dlaethylterephtalyl 
C,;H4(COC2H5,l2  (B.  19,  1850);  Triacetylbenzol  C\iH3[i,3,.Tl(CO.CH3i.j,  Schmp. 
163»,  durch  Benzolringbildung  aus  Formylacetou  (S.  31).  In  homologen 
Benzolen,  welche  Methylgruppen  in  Metastellungen  enthalten,  künnen  je- 
doch leicht  mittelst  AI2CI«;  zwischen  je  2  derartigen  Methylgruppeu  Ace- 
tvlreste  eingeführt  werden;  aus  Mesitylen,  Durol  und  Lsodurol  ^vurden  so 
erhalten:  DiaeetyimeHltylen  CfiH(CH3)3(COCH3).2.  Schmp.  46»  Sdep.  310», 
Dlaeetyldurol,  Schmp.  178»  Sdep.  323—326»,  DlaeetylNodarol,  Schmp.  121», 
Sdep.  312-317»  (B.  28,  3213;  2»,  1413;  2564). 

5.    Alkoholcarbonsäureu. 

Oxymethylbenzo^säureii,  Carbi nolbenzo^säuren.  Die  drei  der 
Theorie  nach  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt,  sie  sind  isomer 
mit  der  Mandelsäure  und  den  Oxytoluylsäuren.  Die  o-Oxymethyl- 
benzoesäurc  geht  leicht  in  das  entsprechende  ;/-Laeton,  das  sog. 
Phtalid  über.  Das  Phtalid  und  das  Mekonin  sind  die  ersten 
Lactone,  mit  denen  die  organische  Chemie  bereichert  wurde. 

o-Oxymethylbeii/oesäure,  Benzylalkohol-o-carbonsäure 

^•'^**{li  Ch'^OH  s^^™^^2^  ^^i  120»  unter  Abspaltung  von  Wasser  und 

Bildung  von  Phtalid,   aus   dem   sie  durch  Auflösen   in  Alkalilauge 
und  Fällen  von  Mineralsäuren  erhalten  wird. 

PhtHlidj  o-Oxymethylbenzoesäurelacton  ^{\^4\\l\nii  >ö,  Schmp. 

83»     Sdep.  290».     Das  Phtalid   ist   zuerst    aus    der  o-Phtalsäure  er- 
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halten  worden.  Es  entsteht  1)  ans  o-Oxymethylbenzoesäure  schon 
beim  Stehen  mit  Wasser  (B.  2o,  524)  und  beim  Erhitzen,  2)  ans 
Phtalidchlorid  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (B,  10,  1445), 
3)  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essig (B.  17,  2178),  4)  aus  o-Toluylsäure  mit  Brom  bei  130— 140^, 
5)  aus  sym.  Xylylendichlorid  (S.  270)  beim  Kochen  mit  Bleinitrat- 
lösung. Man  stellt  es  dar  6)  durch  Zerlegung  des  aus  Phtalimid 
gewonnenen  Nitrosophtalimidins  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (A.  247,  291) 
7)  aus  0  -  Cyanbenzylchlorid  in  Eisessig  mit  HCl  bei  100®  (B.  25, 
3021),  oder  8)  aus  Phtalidcarbonsüure  (s.  d.)  durch  Erhitzen  (B. 
81,  374). 

Von  Kaliumpermaiig^anat  wird  es  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  Na- 
triumamalgam  zu  Hydrophtalid  (S.  271)  und  durch  .JodwasserstofTsäure  zu 
Toluylsäure  reducirt.  Siehe  auch  Phtalaldehydsänre  (S.  276),  Phtalsäure  und 
co-Cyan-o-toluylsäure  (S.  286).  Phenylhydrazin  und  Hydrazinhydrat  ad- 
diren  sich  an  Phtalid  (B.  26,  1273;  33,  766). 

Von  der  o-Oxymethylbenzoesäure  leiten  sich  zahlreiche  Derivate  ab, 
die  theÜÄ'eise  wie  die  Säure  selbst  in  heterocyclische  Verbindung'en  über- 
gehen können. 

o-fhiormethrlbenzoesiur«  C1.CH2[2]C(>H4C02H.  Die  freie  Säure  ist 
nicht  bekannt.  Ihr  Aethylester  entsteht  aus  ihrem  Chlorid  mit  absolutem 
Alkohol.    Er  siedet  bei  Ul^  (12  mm)  und  auch  unzersetzt  bei  245<^  (760mm). 

o-ChlormethylbenzojSchlorid,  Phtalidchlorid  C1CH9[2]C6H4C0C1,  Sdep. 
135«  (12  mm)  entsteht  ans  Phtalid  mit  PCI5  bei  55-60'\ 

o-Chlormethylbenzamid  ClCH2[2]CfiH4CONH2  schmilzt  bei  190^  unter 
Zersetzung  (s.  Pseudopht<alimidin  w.  u.).  Es  entsteht  beim  Einleiten  von 
trockenem  NH3  in  eine  ätherische  Phtalidchloridlösung  und  aus  seinem  Nitril 
mit  conc.  Schwefelsäure.  o-ChlormethjlbeBzmillld  Cl.CH2[a]C(;H4CONHCßH5, 
Schmp.   115". 

o-Chlormethjlbenzonltril,  o-fyanbenzylchlorld  C1.CH2[2]C6H4CN,  Schmp. 
252«,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Tolunitril  (S.  232) 
(B.  20^  2222).  Der  entsprechende  o-Cyanbenzylalkohol  ist  nur  in  Form  von 
Aethern  bekannt  (B.  25,  3018). 

PhUllmldln  C«H4J[2|^2^>NH,  Schmp.  150«,    Sdep.  337«,    entsteht  aus 

Phtalid  beim  Erhitzen  im  Ammoniakstrom,  aus  Phtalimid  durch  Reduc- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  (A.  247,  291)  und  ans  o-Cyanbenzylamin  mit 
Salzsäure.     Mtrotophtalinildiii  CgHgON.NO,    Schmp.  156«.     PsendophUlimldln 

[«■"CH  ^0     ^®^    entsteht    aus  o-Chlormethylbenzamid    beim  Erhitzen 

auf  130 — 140«,  sowie  aus  Phtalidchlorid  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak ; 
sein  Chlorhydrat  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Kälte 
in  Chlorammonium  und  Phtalid  (B.  81,  2732). 

Phtalldaiill,   PhenylphtaUmidin    C«H4{[J]^2p>NCeH5,    Schmp.  160«, 

entsteht  aus  Phtalid  mit  Anilin  bei  200—220«,  aus  Phtalanil  durch  Re- 
duction mit  Zinn  und  Salzsäure,  aus  o-Chlormethylbenzanilid  bei  der  De- 
stillation unter  vermindertem  Druck. 

Riebter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl,  18 
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o-CjraBb^BsjUHtn  NH^tCH^fsjC^H^GN,  farbloses,  krystallinisch  erstarren- 
des Gel,  das  aas  o-Cyanbenzylchlorid  mittelst  Phtalimidkalinm  gewonnen 
wurde  (B.  20,  2233;  81,  2738).  oDlithylbeBxjUniBearboiisiare  (C2H5)2NCH2 
CjH^COOH,  Schmp.  105  <>  (A.  800,  163). 

TUophUltd  C<H4{[^J^hP>S,  Schmp.600  und  8«leBophtaU4  C«H4{[^]^^^Se. 

Schmp.  580  (9.  A.  247,  299;  B.  24,  2569).    TktophtaUaiMlB  C«H4<^^,^^>S 

oder  o-CjanbenzjliiiereAptaa  CgH4(CN)CH2SH,  Schmp.  62^  entsteht  aus  o-Cjut- 
beasylrhodAaid  Cefl4(CN)CHsSCN,  Schmp.  S6^,  mit  Schwefelsäure,  sowie 
aus  o-Cyanbenzylchlorid  mit  Kaliumsulfhydrat ;  mit  einem  Ueberschuss  von 

letzterem  bildet  sich  DItktophtalld  CeH4<^3'>S,  Schmp. 68<^,  das  leicht  unter 

HgS-Abspaltung  in  ein  Stilbenderivat  (s.  d.)  übergeht  (B.  81,  2646). 

Im  Benzolrest  substituirte  Phtalide  sind  ebenfalls  bekannt,  sie  w^ur- 
den  meist  aus  substituirten  o-Phtalsäuren  erhalten;  erwähnt  sei: 

p-NItrophUlid  NO,C«H.{[^]^^p>0,  Schmp.  135^  das  aus  a-Nitrona- 
phtalin  mit  CrOg  und  Eisessig  entsteht  (A.  202,  219).  p  -  OsyphUltd 
HO.CäIIJJchP^^'  Schmp.  2220  (A.  288,  235),  aus  p-Oxy-o-phtalsäure. 

MekODiii,  by^-Dimethoxyphtälid  (CH,0)t[5,6]C«H,{|Jj^2p>0,  Schmp. 

1020,  \gi  das  Lacton  der  nur  in  ihren  Salzen  beständigen  Mekoninsäure; 
der  Name  ist  von  /ii^xfov,  Mohn,  abgeleitet.  Das  Mekonin  findet  sich 
fertig  gebildet  im  Opium,  in  dem  es  Couerbe  1832  entdeckte,  und  ent- 
steht auch  aus  Narcotin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (Wohl er  und 
Liebig  1832).  Es  wird  aus  der  Opiansäure  (S.  277),  der  entsprechenden 
Aldehydsäure,  ebenso  wie  Phtalid  aus  Phtalaldehydsäure,  durch  Natrium- 
amalgam und  Fällen  mit  Säuren  gewonnen :  es  ist  das  zuerst  bekannt  ge- 
wordene Lacton. 

CÄl[i'cH.>0      C."«l[J]cO,H      (CH,0).C4I.{C0^>0       (CH,0).CÄ{gg,?, 
PhUlid        Phtalaldehydsäure  Mekonin  Opiansäure. 

Synthetisch  wurde  es  aus  dem  Condensationsproduct  von  Ghloral 
mit  2,8-DimethoxybenzoSsäureester,  dem  DimethoxytrtchlormethylpJUalid 

(CHsO)«CeHr<^jJ/(-Cl  y>0  gewonnen,  welche  mit  Alkali  eine  Säure  liefert, 

die  beim  Erhitzen  Mekonin  giebt  (A.  801,  359). 

t/;-Mekoaln,  s,4'Dimethoxyphtalid  (CH«0)t[s,4]c,H,{fjj^2,>0'  Schmp. 
1320,  aus  Hemipinimid  wie  Phtalid  aus  Phtalimid  (B.  20,  884). 

o-a-OzyäthylbeazoSaarMaeton,  a-Methylphtalld  ^^•^{r2icH^CH  ^'®' 
det  bei  2750.  Es  entsteht  durch  Reduction  der  Acetophenon-o-carbonsäure 
(S.  278)  mit  Natriumamalgam;  durch  HJ  und  Phosphor  wird  es  zu  o-Aethyl- 
benzoäsäure  reducirt;  ähnlich  wird  a-Aethylphtaltd,  Schmp.  120,  Sdep.  2910, 
erhalten  (B.  29,  2533;  82,  960). 

Dlmrtiiylphtalld,  o-ß-Oxyisopropylbenzo&frelacton  ^^*^[c^iu)r^^' 
Schmp.  670,  Sdep.  2700,  bildet  sich  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Methyljodid  (A.  248,  57);  ähnlich  wurde  auch 
a-lfioprop7lphta1ld,    Sdep.  225—2290  (160  mm)    gewonnen    (C.  1899  I,  609). 

o-/?-Oxithjlprotoe»technNSiireUetOB  ^«^«^OH)«!.  .   „"  ■       steht  in  naher 
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Beziehung^   zu  verschiedenen  AlkaloYden  wie  CorydcUin,   Berberin  u.  a. 

<8.  d.). 

in-Ox7meth]rlbeBso8ti«re  ist  nur  in  Form  ihres  Alkoholanhydrids 
O[GH2[s]GeH4C00H]2,  Schmp.  180^  bekannt,  das  aus  dem  m-CyanbeBijrl- 
«hlorid  Gl.CH2[s]C(;H4CN,  Schmp. ^7^  Sdep.  259^,  dem  Einwirkungsproduct 
von  Chlor  auf  in-Tolunitril  (S.  232)  entsteht.  a>-C]üor-m-tol«jlsI«r«,  Schmp. 
135  <>.     m-BrazyUMlaearbOBsfare  NH^CHs[8]G6H4.COsH  Schmp.  216  <>. 

p-Oz7M«tk7lbeaio8tS«re  HO.GH,[4]G«H4GOsH,  Schmp.  181  ^  entsteht 
1)  aus  p-CarblBolbroMidb«nzo8ti«re  Br.GH2[4]GBH4G02H  (A.  162,  342),  2)  aus 
Terephtalaldehyd  mit  conc.  Natronlauge  (A.  281,  372).  p'CyzBbezzylalkoliol 
HOCH2[4]GgH4GN,  Schmp.  133^  aus  p-CjazbeBzjrIchlorld,  Schmp.  79^  Sdep. 
2630,  „it  GOaKj.  p-ChloraietbylbeBzaaild  GHsGl[4]GeH4GONH3,  Schmp.  173^. 
p-(hlormethylbenzoeti«re  GH2Cl[4]GeH4GOsH,  Schmp.  199  <>  (B.  24,  2416). 
BenzyUaiiB-p-earbontl«re ,  ffelbe  Schuppen,  und  IHitbylbeBzjUaÜB-p-earbOB- 
«iBre,  Schmp.  150  <>  s.  B.  28,  1060;  A.  810,  207. 

m-  und  p-Ozyitoprop7lbeBzoSti«r«  {CI{^)fC{0H).CgU4P0fi,  Schmp.  123® 
und  Schmp.  155  o,  entstehen  aus  m-Isocymol  (A.  275, 159),  und  aus  Gymol, 
letztere  auch  aus  Guminsfture  (S.  223)  durch  Oxydation  mit  Mn04K.  Die  von 
der  p-Stture  sich  ableitende  3-Amido-4-oxyisopropy Ibenzoösfture 
^eht  mit  Carbonsäureanhydriden  in  sog.  Cumazonsäuren  (s.  d.)  über. 

6«  Aldehydsäaren«    Die  wichtigsten  Vertreter  der  aromatischen 

Aldehydcarbonsäuren  sind  die  o-Phtalaldehydsäure  und  die 

5,6-Dimetbozy-o-phtalaldehydsäure  oder  Opiansäure.  In  den Phtal- 

aldehydsäuren  steht  die  Aldehyd ogruppe  in  ^^-Stellung  zur  Carboxyl- 

g-ruppe.    Wie  die  aliphatischen  y-Keton säuren,   die  Laevulinsäuren 

<s.  Bd.  I),  bilden  die  Phtalaldehydsäuren  Monoacetylderivate,  deren 

Existenz  und  Verhalten  mehr  für  die  ^-Ozylactonformel  (Lieber- 

mann,  B.  19,  765,  2288),  als  die  Carbonsäureformel  solcher  Säuren 

spricht : 

CH8.C08H  GH,  CO  ([i]CO,H  ([i]GO 

I  oder        "      >0  CeH4{  oder  C6H4{      >0 

CHjCO.CHj  GH,  G     OH  l[2]CH0  l[2]GH.0H 

Laevalinsäure  'CHg  o-PhtaUldehydsAure. 

Von  der  Opiansäure  sind  zwei  Reihen  von  Estern  bekannt  geworden, 
deren  Verschiedenheit  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  eine  Reihe  die 
CarbonsXureester,  die  andere  Reihe  die  ^^-Oxylactonester  der  Opiansäure 
darstellt. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Oximanhydride  der  Phtal- 
Aldehydsäure  und  der  Opiansäure,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  beträcht- 
licher Wärmeabgabe  in  die  entsprechenden  Phtalimide  (S.  281)  umlagern, 
wobei  die  Phtalaldehydoximanhydridsäure  zunächst  in  o-CyanbenzoSsäure 
übergeht,  ans  der  beim  Schmelzen  das  Phtalimid  entsteht.  Die  Ermittelung 
der  Verbrennungswärme  von  Opianoximsäureanhydrid  und  Hemipinimid 
hat  gezeigt,  dass  die  bei  der  Umlagerung  des  ersteren  in  das  letztere  frei 
werdende  Wärmemenge  von  52,6  Gal.  fttr  das  g-Mol.  die  molekulare  Um- 
lagerungsenergie  der  AUozimmtsäure  zu  Zimmtsäure  um  das  10-fache, 
die  der  Maleinsäure  zu  Fumarsäure  um  mehr  als  das  8-fache  Übertrifft 
<B.  26,  89). 
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o-Phtalaldehydsäure  (Formeln  s.  o.),  Schmp.  97 ^  entsteht  1)  aus 
Bromphtalid  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  co-Pentaehlor-o-xylol 
und  3)  aus  Cyanbenzalchlorid  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  20,  3197). 
Am  besten  stellt  man  sie  dar  4)  durch  Erhitzen  der  durch  Oxydation  von 
Naphtalin  erhältlichen  Phtalonsäure  mit  BisulfitliJsungen  (ß.  31,  874).  Durcl» 
Einwirkung  von  Hydrazin   gibt  die  Phtalaldehydsäure :    Phtalazi)ii  (s.  d.) 

C6H4J!:Jp    ";;,    ,    Schmp.   183",    mit    Phenylhydrazin:    Phem/Jphtalazon ^ 

Schmp.  105^  (B.  26,  531),  mit  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  in 
Benzaldoxlm-o-rarboiiiiittre.  Schmp.  120",  in  alkoholischer  Lösung  in  Benz- 
aldoxIm-o-earbonsXiircanhydrld,  Benzoorthoxazino?i^  Schmp.  145";  letztere.'i 
lagert  sich  bei  145"  unter  starker  Selbsterwärmung  (S.  275)  in  o-Cyan- 
benzoSsäure  um,  das  bei  noch  höherer  Temperatur  in  PhtaJimid  über- 
geht (B.  2«,  3264): 

Methoxyphtalid,  Phtälaldehydsäuremethyläther^  Schmp.  44";  Aethoxy- 
phtalld,  Schmp.  66"  und  Amldophtalld,  Phtalalde.hydsäureamid^  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  von  Ammoniak  aut* 
Bromphtalid  oder  Phtälaldehydsäurehromid,  Schmp.  85",  das  Product  der 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Phtalid  bei  140".  AcetylphtalaldehjrdiZnro, 
AcetoxyphtcUid  entsteht    durch  Einwirkung    von  Essigsäureanhydrid    auf 

Phtalaldehydsäure.      DiphtalldSther    C,H4{^^^^^>0  0<^^^*^jc.H4,    Schmp. 

221",  aus  o-Phtalaldehydsäure  durch  Erhitzen  für  sich  auf  240— 250"  oder 
mit  Bromphtalid  (B.  81,  371  Anm.).  Gemäss  der  doppelten  Formulirung 
der  Phtalaldehydsäure  (s.  o.)  sind  für  die  vorstehenden  Abk{)mmlinge  der- 
selben ebenfalls  zwei  Auffassungen  möglich : 

r  H  /[llCOOCHs         p  „  ([llCONHs         ^  „  ([llCOBr         f.  „  jfllCOOCOCH, 
^"*1[21CH0  ^•"M[2]CH0  ^•"^|[21CH0  *-«"m[2]CH0 

^•"n[2]CH      OCHs    ^«"^USICH     NH.     ^""^l[2]CHBr        ^«^UslCH-^OCOCH, 
Methoxyphtalid  Amidophtalid  Bromphtalid  Acctoxypbtalid. 

Für  das  Acetoxy phtalid  und  den  Diphtalidäther  ist  die  Auffassung  al» 
Carbonsäureanhydride  sehr  unwahrscheinlich.  Besonders  leicht,  schon  in 
der  Kälte,  reagiren  sowohl  die  Phtalaldehyd-  als  die  Opiansäure  mit  Aminen 
unter  Wa.sseraustritt;  die  entstehenden  Verbindungen  sind  theils  schwer, 
theils  leicht  in  Soda  löslich,  leiten  sich  daher  theils  von  der  Amidophtalid- 
theils  von  der  Imidoaldehydsänreformel  ab  (B.  29,  174,  2030): 

^*"^112]CH     NHR       """*       ^*"n[2]CH=XR. 

Phtalaldehydchloride:  o- Plitalaldehrds2ar«p«iitaclilorid,  Penta- 
chlor-o-xylol  CHCl2[3i]CßH4CC!8,  Schmp.  53",  entsteht  aus  o-Xylol  mit  PCI5 
bei  140".  o-(*yanbeizalchlorld,  o-Phtalaldehydchloridsäurenitrü  GHOl2[2j 
O0H4CN,  Sdep.  260",  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 
o-Cyantoluol  (B.  20,  3197);  mit  Hydroxylamin  erhält  man  daraus  o-Cyan- 
keBzaldoxIm  CH(NOH)CgH4CN,  welches  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelz- 
punkt (173")  in  das  isomere  o-Cyanhenzaviid^  beim  Erhitzen  mit  einem 
Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  in  l^htalonitril  (S.  281)  übergeführt 
wird  (B.  80,  1693). 

XoroplaBsiur«,  h.d-Dioxyphtalaldehydsäure  (nO)2CfiH4(C HO)COOH, 
Schmp.  171",    entsteht  neben  Isovanillin  (S.  254)  und  CO2  beim  Erhitzen 
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von  Opiansänre  mit  Jodwasserstoffs&ure.    Sie  wird  durch  fiisenohlorid  blau- 
t^rüii  gefärbt. 

Opiansänre,  r^fy-Dimethoxyphtalaldehydsäure  (CHgO)2[-),r.]CV,H2[2] 
<CH0)C02H,  8chnip.  150*^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Narcotin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  MnOg  (1842  Wöhfer  und  Liebig,  A.  44,  126). 
Durch  Reduction  geht  sie  in  Mekonin  (S.  274)  Über.  Beim  Eind<inipfen  mit 
Kalilauge  verwandelt  sie  sich  theils  in  Mekonin,  theils  in  Heraipinstture, 
wie  Benzaldehvd  in  Ben/vlalkohul  und  Benzoesäure.  Durch  Oxvdation 
geht  sie  in  Hemipinsäure  (S.  2H2)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
giebt  sie  zunächs^t:  5-Mcthoxy-G-oxjrphtalaldehjrdMäure,  Methylnoropiansäure 
(CH30)[:.l(HO)[r,lC6H2(CHO)C02H,  Sdnnp.  154"  (B.  30,  691),  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  Isovanillin  (S.  254)  und  COg.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt 
die  Opiansäure  in  liufiophi  (s.  d.),  ein  Tetraoxyanthrachinonderivat. 

Gegen  Hydrazin,  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  verhäl*  sich 
Opiansäure  wie  Phtalnidehydsäure  (S.  27f)).  Dhnethoxyphtalazoa,  Opiazon^ 
wasserfrei  Schmp.  162^  (B.  27,  1418).  Pheujrloplazon,  Schmp.  175 ^^  (B.  19, 
2518).  OpUnoxlmRSure,  Schmp.  82*',  geht  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
LCisung  in  OpIanoxlnuinreaDhydrld,  Schmp.  114^'  über,  das  sich  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  auch  beim  Kochen  der  alkoholischen  LOsung  iu  Hemipin- 
säureiinid  (S.  27.5)  umlagert  (B.  24,  3264). 

Ester.  Die  Opiansäure  bildet  zwei  Keihen  von  Alkylestern,  ent- 
sprechend der  CarbonsJlure-  und  der  j'-Oxylactonformel  der  Opiansäure 
(s.  S.  275).  Die  einen,  die  wahren  Carbonsäureester,  sind  beständig  gegen 
Wasser  Sie  entstehen  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodalkyl  und  aus  dem 
Opiansäurechlorid  und  Alkoholen;  sie  zeigen  die  typischen  Aldehydreactioneu 
<B.  29,  R.  507).  Die  anderen,  die  y-Oxylacton-  oder  '^^-Ester,  entstehen 
durch  Kochen  der  Opian.säure  mit  Alkoholen :  OpIanfiaar(*ineth)leNt4*r  {CH^O)^ 
r,;H2(CHO)C02CHg,  Schmp.  82'',  Sdep.  23.S<>  (51  mm).  Aethjle»ter,  Schmp, 
64<\"*  OpUnRMre-V'-methyleKter,  Schmp.  103",  Sdep.  238"  (,52  mm),  i/;-A«-thyl- 
♦»ter,  Schmp.  92"  (B.  25,  R.  907;  26,  R.  700). 

ArotylopianHiure,  Schmp.  120"  (B.   19,  2288). 

[."JJ-Mtrooplansiure,  Schmp.  16G",   giebt  bei  der  Redaction  DIniethoxy- 

«nthranllcarbontiüure,    Azoopianschire  (CH30)8QiH(COOH)}[2j^q  (vgl.  Anthra- 

nil    S.  243),    mit    Aceton    und    Natronlauge    einen    Indigoabkömmling  (B. 
19,  2275). 

PfleodoopUnsSire  (CH30)2[3,4]C({H2[2]{CHO)C02H,  Schmp.  121",  ent- 
stellt aus  Berberal,  einem  Oxydationsproduct  des  Alkaloides  Berherin  (s.d.) 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Amidoaethylpiperonyl- 
carbonsäureanliydrid  (B.  24,  R.  158).  Oxini,  Schmp.  124",  lagert  sich  beim 
Erhitzen  um  in  Hemipinsäureimid  (B.  24,  3266). 

m-Aldehydo*benzoeBSare,  Isophtalaldehydsäure  CHO[3]CoH4C02H, 
Öchmp.  165".  m-Cyanbenzaldehyd,  Schmp.  80".  m-i'yanbenzalchlorid,  Sdep. 
274"  (B.  24,  2416). 

p-AMehydobenzoeHanrp,  Terephtalaldehydsäure  CHOMCßH^COgH, 
♦Schmp.  285".  pryanbcnzaldehyd,  Schmp.  97".  p-Cyanbenzalchlorld,  Sdep.  275" 
(B.  24,  2422). 

Mono-  und  Dioxyaldehydosäuren  wurden  mit  Chloroform  und  Alkali- 
lauge aus  Mono-  und  Dioxycarbonsäuren  erhalten  (B.  12,  1334;  16,2182); 
ähnlich  wird  aus  Anthranilsäure  mit  Chloroform  und  Alkali  eine  Aldi'hydo- 
o-amidobenzoes8vr«  erhalten  (C.   1900  I,  812). 


278  Aromatische  Dicarbonsäuren. 

7*  KetOBGarbonsänren.  Von  den  aromatischen  Monocarbonsäareo 
mit  Keto-  und  Garboxylg^uppen  in  verschiedenen  Seitenketten  ist  die* 
o-Acetophenoncarbonsfture  die  wichtigste.  Bei  ihr  ermöglicht  die  ^^Stellnng 
von  Keto-  und  Oarbozylgruppe  ähnliche  Beactionen,  wie  sie  die  o-Phtal- 
aldehydsfture  (S.  276)  zeigt.  Auch  für  die  o-Acetophenoncarbonsäure  kommt 
daher  neben  der  Carbozylsäure  die  y*Oxylactonformel  in  Betracht.  Ihre 
Acetylverbindung  ist  als  Acetyl-^^-oxylacton  aufzufassen: 

o-ieetopli«BOBearboiiiS«re,  O'ÄcetylbenzoPuäure,  Schmp.  115^,  ist 
isomer  mit  Benzojlessigsäure  (S.  306)  und  Tolylglyozylsfture  (S.  305).  Sie 
schmeckt  süss  und  entsteht  beim  Kochen  von  Benzoylessig-o-carbonsäure  mit 
Wasser  (B.  26,  705;  29,  2533).  Acetylverbindung  Schmp.  70^  (B.  14, 
921).  Sie  giebt  mit  Hydrazin  ein  MethylphtaUzzon^  Schmp.  222^,  Sdep. 
247^  (B.  26,  705),  mit  Phenylhydrazin  ein  Methyl-n-phent/lphtalazon, 
Schmp.  102«  (B.  18,  803),  ihr  Aethylester  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim- 
anhydrid,  Schmp.  158^  (B.  16,  1995). 

Verschiedene  homologe  o-Acidylbenzo3sfturen  sind  durch  Erwärmen 
mit  Kalilauge  aus  ihren  Anhydriden,  den  Alkylidenphtaliden,  gewonnen 
worden,  die  durch  Condensation  von  Phtalanhydrid  mit  Fettsäuren  unter 
HgO-  und  COg- Austritt  entstehen:  o-Proploplienoiicarboiiiii«r»,  o-B«tjropli«aon- 
carbonsiare  und  o-Isoraloroplicaoaearbonsiar«)  schmelzen  bei  92^,  89^  und  88^ 
(B.  29,  1437;  82,  959). 

p-icetopheioacarbonsiare,  Schmp.  200^,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-/?-OxyisopropylbenzoSsäure  (A.  219,  260).  p-€jaiiae«tophenoa^  Schmp.  60^^ 
aus  p-Amidoacetophenon  (B.  20,  2955). 

MethjrlbeazrlketoB-o-earboaBäBr«  COOHCeH4CH2COCH3,  Schmp.  119^ 
wird  aus  Methylisocumarin  (s.  d.)  durch  Kochen  mit  Alkalien  gewonnen 
(B.  82,  965). 

Polycarbonsänren.    Bei  jeder  Gruppe  dieser  Säuren  sind  drei 

Arten  zu  unterscheiden,  solche,  bei  denen  alle  Carboxyl^uppen 
unmittelbar  am  Beuzolkern  stehen,  solche,  bei  denen  die  Carboxyl- 
gruppen  theils  am  Kern,  theils  in  den  Seitenketten  sich  befinden,  und 
solche,  bei  denen  die  Carboxylgruppen  sämmtlich  in  den  Seiten- 
ketten enthalten  sind,  z.  B.: 

Phtalsäureu  HomophtalsäureD        Phenylendiessigsäuren 

8.  Dicarbonsäuren.  a.  Phtals&uren  sind  die  letzten  Oxvdations- 
producte  aller  Benzolderivate,  bei  denen  zwei  am  Kern  stehende 
Wasserstoffatome  durch  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  ersetzt  sind. 
Sie  sind  daher  für  die  Ermittelung  der  Stellung  dieser  beiden 
Seitenketten  am  Benzolkern  von  hervorragender  Bedeutung  (S.  23). 
Ebenso  sind  ihre  Wasserstoffadditionsproducte,  die  Hydrophtalsäuren 
(8.  d.)  theoretisch  wichtige  Verbindungen.  Wiederum  ist  die  o-Phtal- 
säure  ausgezeichnet  vor  der  m-  und  p- Verbindung  durch  die  Fähig- 
keit, ein  Anhydrid  und  andere  cyclische  Verbindungen  zu  bilden. 
Ausser  der  Dicarboxvlformel   ist   für   sie   auch    die   y-Dioxylacton- 
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forme]  in  Betracht  gezogen  worden  (vgl.  Bd.  I:  Olefindicarbonsäuren). 
Sie  findet  zur  Herstellung  der  PhtaleXni&rhstoffe  eine  wichtige  tech- 
nische Verwendung.  Die  Phtalsäuren  stehen  zu  den  Phtaivlalko- 
holen,  Phtalaldehyden,  OxymethyIbenzo6säuren  und  Phtalaldehyd- 
sfturen  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Oxalsäure  zu  dem  Aethy- 
lenglycol,  Glyoxal,  Glycolsäure  und  Gly Oxalsäure : 

CHjOH       CHO       COOH       COOH       COOH 

CH/)H  CHO  CHjOH  CHO  COOH 

Olycol  Olyoxal  Glycolsäare-        OlyoxftlsäQre  OxaUäare 

^„rCHjöH      p„(CHO       p^fCOOH        ^  „  (COOH       ^  „  (COOH 

^6"*lCH»0H      ^6"*lcHO       ^6«4|cH80H       ^«*^*|cHO  ^«"MCOOH 

Pbtalyl-  Phtalalde-  Oxymethyl-         Phtalaldehyd-       Pbtals&aren. 

alkohol  hyde  benzoSsäuren  säuren 

PhUlsre,   Benzol-odicarbonsre  C6H4![*]^^^g,  CßH4{^^^^0 

(A.  S69,  15))  schmilzt  rasch  erhitzt  bei  213<>,  dabei  in  Anhydrid  und 
Wasser  zerfallend.  Sie  entsteht  aus  Naphtalin  durch  Oxydation  mit 
Salpetersätre,  Permanganat  oder  am  besten  mit  conc.  Schwefel- 
säure und  Quecksiibersulfat  (O.  B.  P.  91 902)  und  wird  technisch  in 
grossen  Meigen  dargestellt.  Sie  entsteht  ferner  durch  Oxydation 
von  Ortho>ylol  und  Orthotoluylsäure  mit  Chamäleonlösung,  von 
Alizarin  unl  Purpurin  mit  Salpetersäure  oder  mit  MnOs  und  Schwe- 
felsäure; femer  in  geringer  Menge  auch  durch  Oxydation  von  Benzol 
(S.  38)  und  Benzoesäure.  Da  sie  durch  verdünnte  Chromsäure- 
mischung Idcht  zu  COg  verbrannt  wird,  kann  sie  nicht  mitteist 
dieses  OxydUionsmittels  erhalten  werden  (S.  217).  Synthetisch  ent- 
steht sie  aui:  o-Nitrobenzoi^säure  durch  Ueberführung  in  o-Cyan- 
benzo6säure  ;S.  281)  und  Rochen  mit  Alkalien. 

Geschichte.  Die  PhtalsKure  wurde  1836  durch  Oxydation  von 
NaphtalintetTa61orid  von  Laurent  zuerst  erhalten,  der  sie  für  ein  Na- 
phtalinderivat  Kelt  und  Xaphtalinsäure  nannte  (A.  19,  38).  Nachdem 
Marignac  die richtifire  Formel  CgHg04  ermittelt  hatte  (A.  88,  13),  woraus 
hervorging;  dast  die  Säure  kein  Naphtalinderivat  mehr  sein  konnte,  nannte 
Laurent  die  Hure  nunmehr  Phtalinsäure  (A.  41,  107). 

Beim  Erhtzen  mit  viel  Kalihydrat  zerfällt  dio  Phtalsäure  in  Benzol 
und  2CO2.  Erhizt  man  das  Kalksalz  mit  1  Mol.  Kalkhydrat  auf  330^  bib 
350^,  so  wird  nxt  ICO2  abgespalten  und  es  entsteht  benzoSsaures  Calcium. 
Durch  Einwirkungvon  Natriumamalgam  wird  die  Phtalsäure  in  Di-,  Tetra- 
und  Hezahydroph%lsäuren  übergeführt. 

Ester.  Dadie  Untersuchung  des  Phtalylchlorides  für  diesen  Kör- 
per eine  Lactonfonnl,  bei  der  die  beiden  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom stehen,  n»ie  legten,  so  suchte  man  nach  zwei  Reihen  von  Estern. 
Allein  sowohl  ans  dm  Silbersalz  mit  Jodalkylen,  als  aus  dem  Chlorid  mit 
Alkoholen  entstandet  dieselben  Ester  (A.  288,  318).  Sieht  man  von  intra- 
molekularen Atomveichiebungen  ab,  so  würde  dies  für  Chlorid  und  Silher- 
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salz  entsprechende  Formeln  befürworten.  Xetliylenter,  Sdep.  280",  Aethyl- 
*8ter,  Sdep.  288"  (B.  Ift,  860;.  Diese  Ester  condeusiren  sich  mit  £ssigest6r. 
Aceton  und  ähnlichen  Vorbindungen  bei  Gegenwart  von  Natriumaethvlat 
zu  Diketohydj'indenderix'Men  (s.  d.),  PlienyleHter,  Sehmp.  70"  (B.  7,  705; 
28f   108).     AetliylegterNSnro,  schweres   Oel. 

Chloride.  ActhylesterMaurechlorlfl,  zersetzliches  Oel,  aus  der  Aethyl- 
estersäure  mit  PCI3  (B.  20,   1011). 

Phtaljlchlorid  CoH^jjJj^^^}  oder  C6H4{[^{^^gj^>o   erstarrt   bei    0«, 

siedet  bei  275".  Es  wird  aus  dem  Anhydrid  durch  mehrstündige»  Erhitzen 
mit  der  aequimolekularen  Menge  PCI5  auf  200"  erhalten  (A.  28S,  ?29).  Für 
die  sym.  Formel  spricht  der  Uebergang  des  Phtalylchlorids  mit  Eisessig 
und  Natriumamalgam  in  o-Phtalylalkohol  (S.  270).  Mit  der  aayii.  Formel 
lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Zink    und  Essigsäure    in  Phtalic  (S.  272), 

Diphtalyl  C,H4[^^>0  0<^^jc«H4    und    Ifydrodiphtalyl,    mit    lenzol  und 

Aluminiumchlorid  in  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  vorausiehen  (vgl. 
o-Sulfobenzoesäuredichlorid  8.  248). 

Phtalylentetr achloride.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Phtalylchlorid  entstanden  Phtalylentotrachlorid,  8chmp.  88",  unl  Phtaljrle^- 
tetrachlorid,  Schmp.  47",  die  sich  nicht  ineinander  verwandeln  liessen, 
deren  Krystalle  gemessen  sind,  die  beide  Phtalsäure  geben  unc  für  welche 

die  beiden  Formeln  C6H4{^q^.|  und  C«H4^^j*>»0  gelten.  Nur  aus  der  un- 
symmetrischen Phtalyl Chlorid formel  wird  die  Entstehung  beiier  Chloride 
verständlich  (B.  19,  1188).  Das  bei  88"  schmelzende  Chlorid  mtsteht  auch 
aus  Phtalidchlorid  (S.  273)  mit  PCIs,  eine  Keaction,  welche  für  die  un- 
symmetrische Formel  spriclit,  ebenso  wie  die  Ueborführung  In  Diphenyl- 
anthron  (s.  d.)  durch  Kondensation  mit  Benzol  mittelst  AlgGd  oder  conc. 
SO4H0  (B.  28,  R.  772). 

Phtalsäureaiihydrid   CeH»{[*j^g>0.      Schmp.   128",  Sdep.  2840, 

sublimirt  leicht  in  langen  Nadeln.  Es  entsteht  aus  der  Püalsänre  beim 
Schmelzen,  oder  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  (B.  I),  326).  Das 
Phtalsäureanhydrid  bildet  eben  so  leicht  wie  der  Benzalc'ehyd  (S.  207) 
Condensationsproducte :  es  wird  mit  Essig.säure  zu  Phtalyl«Bsig.säure  con- 
densirt,  in  ähnlicher  Weise  mit  Malonsäureester  und  Acetn.«*sig8äuree»ter, 
mit  den  homologen  Fettsäuren  entstehen  bei  höherer  Teoperatur  unter 
gleichzeitiger  CO^  Abspaltung  Alkylidenphtalide ;  mit  Phtalift  condensirt  es 
sich  zu  Diphtalyl,  mit  Phenolen  zu  den  sog.  Phtaleinen,  ei(ier  Gruppe  von 
Triphenylmethanfarbötoß'en,  zu  denen  einige  prachtvoll  fliorescirende  Ver- 
bindungen gehören.  ThiophttlMänreanhydrid  CgH4(^CO)2S,  Sclmp.  114",  Sdep. 
284"  (B.  17,  1176). 

Phtalsinresnperoxyd  C(.Hj(C02)2  schmilzt  bei  133"  utter  Gasontwicke- 
lung,  rasch  erhitzt  bei  136"  unter  Explosion.  Es  entiteht  aus  Phtalyl- 
chlorid bei  der  Behandlung  mit  Natriumsuperoxyd lösunf  (B.  27,  1511). 

PhtaUminaure  C6H4[[J}^g$J2^  oder  CoH;{[Jj^g^'"«l^?^>0.  Schmp.  148«, 
aus  Anhydrid  und  Ammoniak  und  aus  Phtalimid  mit  Bary^vasser  (B.19, 1402). 

AnlUUp*,  Schmp.  192".  PhtalirodUmld  CH^JJ^JcoxhI  o^^  ^•H4{[Jjco'"-^->0 
schmilzt  bei  140—160",  indem  es  in  Phtalimid  tiberg^it.  Es  entsteht  aus 
Ester  und  Ammoniak  (B.  19,  1399,  21,  R.  612;    24,  R.  320;  25,  R.  911). 
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Phtalirald  C«H4{[J}^3>^'"  oder  CflH4{[jj^g=^'"^>0,  Schmp.  238».  Es 
entsteht  aus  Phtnlylchlorid  oder  PLtalsäiirenuhydrid  mit  Ammoniakgas, 
durch  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Khodanammonium  (B.  19,  2283),  aus 
Phtalamid  und  durch  intramolekulare  Atomverschiebung  aus  o-Cjanbenzoe- 
»äure  (S.  275).  Mit  alkoholischem  Kali  bildet  es  Phtaltmldknllani  CßH4 
(C0)2NK,  aus  dem  durch  doppelten  Austausch  Salze  der  Schwermetalle 
•erhalten  werden  künnen.  Das  Phtalimidkalium  setzt  sich  leicht  mit  orga- 
nischen Halogenverbindungen  um  und  dient  zur  Darstellung  zahlreicher 
Amine  verschiedenster  Art.  Während  auf  diese  Weise  mit  Halogenalkylen 
symmetrische  Alkylimide  der  Formel  CßH4(CO)2NR  erhalten  werden,  z.  B. 
«.-Methyl-  und  Benzylphtalinitd,  Schmp.  132^  und  115^,  werden  aus  den 
Phtalalkylaminsäuren    mit    Acetylchlorid    unsym.    Alkylimide    der    Formel 

CbH4{^q^^^>0  gebildet:  as-H«thjl-  und  Benzylphttltmld  schmelzen  bei  78^ 
und  810  (B.  27,  R.  737). 

Beim  Bromiren  von  s.-Methylphtalimid  erhält  man  Broiumethylphtal- 
imld  q5H4(CO).2NCH2Br,  Schmp.  150*^;  dieses  geht  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  Oxymethylphtallmld  Cj,H4(GO)2N.CH20H,  Schmp.  142^,  über,  das 
man  auch  durch  Vereinigung  von  PhtAlimid  mit  Formaldehyd  bei  100^ 
gewinnen  kann  und  welches  sehr  leicht  wieder  in  diese  Componenten  zer- 
fHUt  (B.  31,  1225,  3230). 

Durch  Keduction  geht  Phtalimid  in  PhtaÜmidin  (S.  273),  mit  Brom 
und  Alkalilauge  in  Anthranilsäure  (S.  243)  über.  Das  bei  letzterer 
Keaction  als  Zwischenproduct  anzunehmende  Broiuylphttlimld  C(^H4(GO)2NBr, 
Schmp.  206 — 207 0,  erhält  man  aus  Phtalimidnatrium  mit  1  Mol.  Brom  in 
wässeriger  Lösung  bei  0^;  Chlorylphtallmld  C6H4(C0)2NC1»  Schmp.  183— 185 <^. 
Mit  Natriumalkoholaten  geben  diese  Verbindungen  zunächst  Carboxalkyl- 
anthramlsiiureester  (S.  244;  B.  »S8,  21). 

Phtalanll  C,;H4(CO)2NCfiH5,  Schmp.  203",  aus  Phtalsäure  und  Anilin 
(B.  82,  1991),  und  ans  o-Benzovlbenzoesäure  beim  Kochen  mit  Anilinchlor- 
hydrat  (B.  26,  1261).  Phtalylphenylhydrazld  C6H5(CONnNHCßH5)2,  Schmp. 
1610.  Phtalylliydrazln  C6H4(CONH)2  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Hydra- 
zinhydrat,  sublimirt  bei  200®;  ein  isomeres  Phtalhydrazin  wird  aus  Phtal- 
imid und  Hydrazin  erhalten  (B.  28,  ß.  429;  29,  R.  987).  «-Phtaly!- 
pbenylhydraztn    C6H4(CO)3N.NHCf,H5,    Schmp.    178  0.     ^-PhUlylpheiylhydrazIu 

^•"*{cOx^CH'  ^^^^V-  2100  (B.  19,  R.  303;  20,  R.  255).  Phtalylhydroxam- 
«iure  C«H4C2b2NOH,  Schmp.  230«  (B,  16,  1781;  28,  R.  998). 

Phtalylflyfocollester  C,.H4(CO)2NCIl2C02R  wird  durch  Natriumäthylat 
in  den  isomeren  Oxyisocarbosti/rilcarbonsäureester  (s.  d.)  umgelagert 
<B.  83,  981). 

Nitrile  der  Phtalsäure:  o-t^yanbenzoesivre,  entsteht  bei  der  Be- 
handlung von  Anthranilsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Kupfercyanür.  Sie 
lagert  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  Phtalimid  um  (B.  18,  1496; 
19,  2283;  25,  R.  910).  o-CyanbeBzoeHäareeater,  Schmp.  10^  (B.  19,  1491). 
o-CyanbenzotHchlorld  CN[2]C6H4CCl8,  Schmp.  94 0,  Sdep.  280^,  aus  o-Tolu- 
nitril  (B.  20,  3199).  o-Cyanbenzamid,  o-PhtalonitrÜamidj  Schmp.  203  0, 
aus  o-Cyaubenzaldoxim  durch  Umlagerung  (S.  276).  o-Pbtalonltrll  CqH^ 
[l,2](CN)2,  Schmp.  141 0,  aus  o-Amidobenzonitril  mittelst  der  Diazoverbin- 
dung  (B.  29,  630j,  sowie  aus  o-Cyanbenzaldoxim  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid. 
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SubBtitnirte  O'Phtalsftnren.  Aus  substitairten  Naphtalinen 
und  aus  substituirten  Tolnylsäuren  wurden  durch  Oxydation  substituirte 
Phtalsäuren  erhalten.  -V-DiflilorphUlsXnre,  Anhydrid  8chmp.l9p8.B.88,20l9. 
T«tracliIorphUiavreCeCl4(C02H)2  schmilzt  bei  250<>  unter  Anhydridbildung.  Sie 
entsteht  aus  Pentachlomaphtaliu  (A.  149, 18).  Es  wurden  einmal  verschiedene 
Aethylester  aus  dem  Chlorid  einer-  und  dem  Silbersatz  anderseits  erhalten  (A. 
288,  326),  der  gewöhnliche  vomSchmp.  60®  und  ein  bei  124**  schmelzender. 

3-  und  4-Jod-oplitaliiare  schmelzen  bei  206<>  und  182^  (B.  29,  1575, 
R.  972).  TetraJod-o-phtaUiare,  Schmn.  324—3270  (B.  29,  1634).  8-  und 
4-Kitro-o-phtaliilvre  schmelzen  bei  219^  und  161 0.  8-  und  4-i»ido-o-pktslti«r» 
(A.  208,  245).  Snlfo-o-plitalBinre  wird  durch  Erhitzen  von  Naphtolen,  Naph- 
tylaminen  und  Naphtalinsulfosänren  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Quecksilber 
auf  220—8000  erhalten  (B.  29,  2806). 

Oxy-o-plltalsftureii.  Die  Oxy-o- phtalsäuren  sind  durch  die  Schmelz- 
punkte ihrer  Anhydride  gekennzeichnet,  in  die  sie  beim  Erhitzen  übergehen. 

3-Oxy-opktaUa«reanh7drtd,  Schmp.  147 0  (B.  16,  1965).  Dinltro-S-oxy- 
o-phtalsiare  ist  die  sog.  Juglonsäure,  die  auch  ans  Juglon,  einem  Naph- 
talinderivat,  mit  Salpetersäure  entsteht  (B.  19, 168).  4-Ox7-o-plitalsInreaah]r- 
drld,  Schmp.  165^  (A.  288,  232).  p-Dioxy-o-phtaloBltrtl,  o-Dlcyanhydro- 
chinon  (HO)2[8,6]CeH2[i,2](CN)2  +  ^H^O  entsteht  aus  Ghinon  mit  nascirender 
Blausäure  (S.  187);  es  geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  in 
Dlox7pht«ilnild  CnH£(OH)2(CO)2NH  über,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
unter  CO^-Abspaltung  p-Dioxybenzoesäure  liefert  (B.  88,  675). 

Nork«Mlpiiiii2are-,  8,4-Diox]rphtalBi«reaBk}rdrtd,  Schmp.  238 0,  entsteht  au» 
3,4-Dichlormetkoxypätal8i«reaBhydrid  (C1CHsO)2CqH2(CO)20,  Schmp.  155 0,  dem 
Einwirkungsproduct  von  PCI5  bei  180^  auf  Hemipinsäure,  dnrch  Erwärmen 
mit  Wasser.  HemlpiniiäarMnhydrtd,  3,4-DlmetkoxyphtalBäareaahjrdrld,  Schmp. 
167 0,  die  Säure  entsteht  neben  Opiansäure  und  Mekonin  bei  der  Oxydation 
von  Narcotin,  auch  neben  Mekonin  beim  Schmelzen  von  Opiansäure 
mit  Kali: 

(CH,0),Cä{co8h  "^         (CH,0),C.H,{^g^" ►  (CH,0),Cai.{cH,>0 

Hemipinsäure  Opiansäure  (S.  277)  Mekonin  (S.274). 

Ueber  Hemipinestersäuren,  Hemipinamidosäuren  und  Hemipinimide 
8.  B.  29,  R.  96;  M.  18,  589. 

6-iHldohenilpliiiiiare  entsteht  durch  Kochen  mit  Barytwaaser  aus  ihrem 
Anhydrid,    der    sog.  Azooplsafliare    oder  2,8-Dlmethox]r-5,6-aiiihraBllearboiBäar» 

(CH,0),C,H(CO,H){?^  (S.  277). 

Horaietaheailplisäuroaaliydrld,  Schmp.  247 0.  MetakeMlplnsäareanhydrld, 
Schmp.  1750.  Die  Metahemtpl^säare  oder  4,.'S-Dlniethox7-o-phtaUiire  wurde 
beim  Abbau  des  Papaveriivt  (s.d.)  erhalten  (B.  24,  R.  902).  Methylen- 
metahemipinäthersäure  (CH202/C(;H^(COOH)2  ist  die  HydrastiSire, 
welche  durch  Oxydation  von  Hydrastinin  entsteht.  Durch  Oxydation 
von  Cotamin  entsteht  CotarDsiare  oder  Meth vlenmethyläth er- 3,4,5- 
trioxy-o-phtalsäure  (CH202)(CHgO)C6H(COO'H)2. 

Isophtalsäore,  Benzol-in-dicarbonsäore  ^6^4  rjjro  H'   s^^"^^^''-* 

über  3000  jj^^id.  sublimirt:  sie  entsteht  durch  Oxvdatioii  von  m-Xvlol 
(S.  45)  und  m-ToluylsHure  mit  Chromsäuremischung;  aus  m-Phtalyl- 
alkoholaethyläther,  dem  Umwandlungsproduct  von  m-Xyhienbromid 
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(S.  270)  mit  alkoholischem  Kali,  durch  weitere  Oxydation  (B.  21, 47); 
ans  ra-Dicyanbenzol  und  m-Cyanbenzo^säure  (S.  288).  Die  beiden 
letzten  Bildungsweisen  vermitteln  Kern  Synthesen  aus  den  entspre- 
chenden Amidoverbiudungen,  dem  m-Phenylendiamin  und  der  m- 
Amidobenzoäsäure.  Die  Isophtalsäure  wird  auch  aus  m-sulfo-  und 
m-brombenzo^saurem  und  aus  benzo(isaurem  Kalium  durch  Schmel- 
zen mit  Natriumformiat  erhalten,  in  den  beiden  letzteren  Fällen 
neben  Terephtalsäure,  ferner  aus  m-Dibrombenzol  mit  Natriumamal- 
gam  und  Chlorkohlensäureester.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Hydropyromellith-  und  Hydroprehnitsäure  (S.  288). 

Sie  lOst  sich  in  460  Th.  siedenden  und  7800  Th.  kalten  Wassers, 
Sie  bildet  kein  Anhydrid,  darch  Reduction  g^eht  sie  in  Tetrahydroisophtal- 
säure  über.  Ihr  Baryumsalz  CoH4( 009)96«  +  BBgO  (A.  280,  30)  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  (Unterschied  von  Phtalsäure  und  Terephtalsäure) 
Dimethylester  Schmp.  64^  Dichlorid  Schmp.  41^,  Sdep.  276^,  Di- 
hydrassid  Schmp.  220^,  giebt  mit  salpetriger  Säure:  Isophtalazid  CqH^ 
(00X3)9,  Schmp.  56^,  das  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  m-Phenylenurethan 
O6H4(NHCO209H5)9  umgewandelt  wird  (B.  29,  R.  987). 

m-Cy«BbensoiflI«re,  Schmp.  217^  (B.  20, 524).  m-DiejrsMbenzol,  Schmp, 
1580  (B.  17,  1430). 

Substitnirte  IgopbtalBftiiren.  Die  5-€hior-,  6-Jod-,  s-AHido-Uopktai- 
si«re  können  von  der  s-Nitroisophtalsfture  ausgehend  bereitet  werden.  Beim 
Nitriren  und  Sulfuriren  entstehen  aus  Isophtalsäure  die  6-Nitro-  und  die 
frSalfo-Uoplitals&are  (vgl.  Benzoesäure  S.  241,  248).  Die  4-Brom-,  4-Jodv 
4*Amldo-  und  4-8«lfolsophtsl8äBre  wurden  durch  Oxydation  entsprechender 
Toluylsäuren  erhalten  (B.  24,  3778;  28,  84;  25,  2795;  14,  2278).  TetrMMor> 
Tetrabrom-,  TeirtJodtsoplitalsSare  schmelzen  bei  181  ^  290^,  310^  (B.  29, 1632). 
TetrasMldoisophtaUSare  0e(NH9)4(0OOH)9  ist  von  der  Isopurpursäure  aus- 
gehend gewonnen  worden,  welche  wahrscheinlich  als  das  Dinitril  einer 
Dinitroamidooxy isophtalsäure  zu  betrachten  ist  (vgl.  S.  165). 

Homologe  Isophtalsänren.  Von  den  vier  theoretisch  möglichen 
Methylisophtalsäuren  ist  die  Uvitinsäure  hervorzuheben. 

ÜTitinsänre,  Mesidinsäure^  b-Methylisophtalsäure  0Hs[5]0f;H$ 
[i,3](0O9H)9,  Schmp.  287  ^  entsteht  durch  Oxydation  von  Mesitylen  (S.  46) 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Synthetisch  ist  sie  aus  Bienztraubensäure 
(ura,  Traube)  (S.  31)  erhalten  worden.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich 
znnächst  aus  2  Mol.  Brenztraubensäure  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder 
besser  Natronlauge  ein  aldolartiges  Oondensaüonsproduct:  Parabrenz- 
trattberusäure;  von  letzterer  condensiren  sich  weiterhin  2  Moleküle  unter 
Austritt  von  Oxalsäure  und  Wasser  zu  Methyldihydrotrimesinsäure, 
welche  bei  längerem  Kochen  mit  Barytwasser  oder  besser  beim  Eintragen 
in  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  nach  Verlust  von  OO^  unter  Abgabe 
von  2  H- Atomen  in  Uvitinsäure  übergeht  (Wolff  A.  305,  125): 

OH  COCOOH 

CHa        I        CHj— C(0H)-C00H  CHj  CH  -  C       COOK  CH=C       COOK 

>>C +  ^CHs  — >  I>C«<  ^CH ►    CHsC-<  ^CH 

COOH  CHs— CO COOK  COOH  CHa— C        COOK  CH— C        COOK 

Wendet  man  ein  Gemenge  von  Brenztraubensäure  mit  Propyl-,    oder  Iso- 
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butylaldehyd  an,  so  entsteht:  A-Aethjrl-  und  5-lHopropyllNophtalManre  (DObuer, 
B.  28,  377;  24,  1746).  Durch  Chromsäureinischung  werden  diese  Säuren 
zu  Trimesinstture  (S.  287)  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  giebt  die 
Uvitinsäure  zuerst  nj-TohiylsUure,  dann  Toluol. 

XylidinHiore,  A-Mefhylisophtalsäure  CH8[4]CßH3[i,3](C02H;2i  Schmp. 
282^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Pseudocumol  (S.  46),  von  p-Xylyl- 
und  Isoxylyl-sÄure  (S.  223)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  MUO4K 
oxydirt  giebt  sie  Trimellithsäure  (S.  287).  2-MethylliiopktaUiiire,  Schmp. 
235^,  durch  Keduction  von  2,6-Dicarbonphenylglvoxvlsäure  mit  KJ  und 
Phosphor  (B.  2Ö,  R.  283). 

Oxylsophtalsäuren  wurden  nach  denselben  Methoden  aus  Oxy- 
benzoe&äuren  und  Aldehydoxybenzoesäuren  erhalten,  wie  diese  aus  Phe- 
nolen und  Phenolaldehyden;  auch  Amido-  und  Sulfocarbonsäuren  dienten 
<'ils  Ausgangsmaterial  (B.  10,  1966;  25,  K.  9). 

2-Oxy-,  4-Oxy-,  5-OxyiROphtiiliiiare  schmelzen  bei  243°,  305<',  288^. 

5,2-NItrooxyiiiophtalBJinre,  Schmp.  214^,  aus  Nitromalonaldehyd  und 
Acetondioarbonsäure  (vgl.  S.31)  (C.  1900  II,  561). 

DloxyIfiQphtal8Hure,  liesodicarbonsäure,  Schmp.  305^  s.  B.  82,  2796. 

Oxyuvitinsäuren:  Von  diesen  i.st  die  4-0x|'aTltlosiare  (CH3)[:)] 
(HO)[4]C^.H2[i,3](C02H)2  hervorzuheben,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form, Chloral  oder  Trichloressigsäureestcr  auf  Natriumacetessigester  (S.  32) 
gebildet  wird;  wobei  als  Zwischenglied  der  Methenylbisacetessigester  (s. 
Bd.  I)  anzunehmen  ist  (A.  297,  11). 

Terephtalsäiire,  Benzol-p-dicar bonsäure  CßH4[i,4](C02H)2  8ubli- 
mirt  ohne  zu  schmelzen.  Sie  entsteht  wie  die  Isophtalsilnre  aus  m- 
Benzolabkömmlingen,  so  aus  p-Diderivaten:  p-Xylol,  p-Toluylsäure, 
p-Cyanbenzoesäure,  p-Dicyanbenzol,  p-Dibrombenzol  u.  a.  in.  Man 
btellt  sie  durch  Oxydation  von  Kümmelöl,  einem  Gemisch  von  Cy- 
mol  (S.  47)  und  Cuminol  (S.  208)  mit  Chromsäuremischung  oder  aus 
p-Toiuidin  (B.  22,  2178)  dar. 

Die  Terephtalsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in  Di-,  Tetra-  und  Hexahydro- 
terephtalsäure  über.     Sie  bildet  kein  Anhydrid. 

Barvumsalz  C8H404Ba -f  4H2O,  sehr  schwer  löslich.  Methylester 
Schmp.  140\  Chlorid  Schmp.  78^,  Sdep.  259<^.  Aminsäure  Schmp. 
2140.  Dihydrazid,  Schmp.  über 3000.  Diazid  CflH4[i,4](CON8)2,  Schmp. 
1100  (B.  29,  R.  987). 

p-OyMbenzoesivre  CN[4]CeH4C02H,  Schmp.  214 0,  aus  p-Amidobenzoö- 
sänre  (S.  26,  246).     p-DicyaubonKOl  C6H4[i,4](CN)2,  Schmp.  215^. 

Mononttroterephtalsinre,  Schmp.  259 0,  und  .S«lfot«rep]it«lBiare  entstehen 
beim  Nitriren  und  Sulfuriren  der  Terephtalsäure.  »,3-,  2,6-  und  2,5'Dtiiltro- 
ter«p]itAlBä«r«  sind  ebenfalls  bekannt  (B.  28,  81).  Tetrachlor-,  Teirabrom-, 
Tetrajodterephtalsäure  s.  B.  29,   1625,  2833. 

Alkylterephtal8äoren.  Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  und 
von  Durol  entstehen  die  4-HethjrlterephtalsSttre,  a-Xylldinsäure^  Schmp. 
2820,  ii„d  2,5-Dliiiethylterephtaiaare,  ß-Cumidinsäure  (B.  19,  2510). 

OxyterephtalsUnren.  Aus  der  Nitroterephtalsäure  wurde  die  Oxy- 
terephtalnäure    erhalten,    sie    sublimirt   ohne   zu   schmelzen.     Von   den  drei 
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theoretisch  müglicheii  Dioxyterephtalsäurcn  ist  die  s^d'Dioxyterephtalsäure 
wegen  ihres  Zusammenhanges  mit  Succinylbernsteinsäureester  hervorzu- 
heben, aus  dem  ihr  Diaethylester  durch  Entziehung  von  2H  mittelst  Brom 
oder  Phosphorpentachlorid  entsteht  (B.  22,  2107).  Derselbe  Ester  bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumaethylat  auf  Dibromacetessigester 
(A.  21»,  78). 

S,;VDloxyterephtalsSare  (HO)2C(5H2(C02H)2  -f  2HgO  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelben  Blättchen  und  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 
Beim  raschen  Destilliren  zerfällt  sie  in  200^  und  Hydrochinon  (S.  180). 
2,.VDiox]rtereplitalsMuredlaeth]rlcfiter  krystallisirt  in  zwei  verschiedenen  Formen  : 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gelbgrünen  Prismen  oder  Tafeln,  bei 
hrtherer  in  farblosen  Blättchen^  in  welchen  er  auch  sublimirt;  schmilzt 
bei  133®.  Seinen  meisten  Reactionen  nach  verhält  sich  der  Ester  wie  ein 
Hydroxylderivat:  er  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenyl- 
hydrazin und  bildet  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Alkyljodiden  Di- 
aikyläther.  Anderseits  reagirt  er  nicht  mit  Phenylcyanat  (S.  88)  (B.  23, 
2.^9)  und  zeigt  einige  Analogien  mit  Succinylbernsteinsäureester ;  er  wird 
daher  auch  als  Chinon-  oder  als  Diketoverbindung  aufgefasst: 

C-H.,OsC.C<^^^^^~^j^>C.CO,C,H«     oder     CH.OgC.C^^^^^^C.COgCHs. 

Durch  Reduction,  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
LCIsung,  wird  Dioxyterephtalsäureester  wieder  in  Succinylbernsteinsäure- 
ester  übergeführt  (B*.  19,  432;  22,  2169).  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  bildet 
er  eine  Dihydroxamsäure;  zugleich  ensteht  TetrahydrodioxytprophtalHSnr» 
(B.  22,  1280). 

Die  beiden  physikalischen  Modificationen  des  Dioxyterephtalsäure- 
esters  und  analoger  Verbindungen  entsprechen  nach  Hantzsch  zwei 
desmotropen  Zuständen  und  zwar  die  gefärbte  Modification  der  Chinon- 
formel,  die  ungefärbte  aber  der  Hydroxylformel  (B.  22,  1294).  Indessen 
kann  die  Farbe  nicht  als  sicheres  Kriterium  zur  Unterscheidung  der  Keton- 
form  von  der  Hj'droxylform  dienen,  und  auch  durch  chemische  Reactionen 
wird  die  Annahme  der  desmotropen  Formen  nicht  erwiesen  (Nef,  B.  28, 
R.  585;  Gold  Schmidt,  B.  23,  260). 

Snccinyloberngteinsfture^  aus  deren  Ester  durch  Wasserstoffent- 
ziehung der  s,.')-Dioxyterephtal8äuree$ter  entsteht,  wird  bei  den  hydroaro- 
matischen  Verbindungen  abgehandelt. 

Trioxydicarbon  säuren.  Oalloearbonsaare,  TriOXy-o-phtcdsäure 
(.HO)3[3,4,r>]C(;H(C03H)2  schmilzt  gegen  270®  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht 
aus  Pyrogallol  neben  Pvrogallolcarbonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
carbonat  auf  130®  (B.  13,  1876). 

b.  Aromatische  Dicarbonsänren,  die  ICOgH  am  Kern  und 
ICO2H  in  der  Seitenkette  enthalten.  Die  drei  a-Homophtalsäaren 
oder  Phenylessigcarbon säuren  sind  bekannt.  Die  o-Säure  bildet  leicht 
heterocyclische  Abkömmlinge. 

PhenylesRlfr-o-carboosSvre,  o-a-HomopMalsäure  C02H[2]CeH4CH2C02H 
schmilzt  unter  Wasserabspaltung  bei  175^.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Gummigut  mit  Kalihydrat  (B.  19,  1654),  durch  Oxydation  von  Inden 
(s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  (B.  32,  29),  sowie  durch  Reduction  der 
Phtalonsäure  mit  HJ-Säure  (B.  31,  375)  und  durch  Verseifen  ihrer  Nitrile. 
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Anhydrid  Schmp.  141^  geht   beim  Erhitzen  unter  Abspaltung   von  CO 
in  Hydrodiphtallactonsäure  über  (B.  81,  376). 

o-Momoplitaltmld,  Schmp.  233^,  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  durch 
Erhitzen  und  aus  dem  Dinitril  mit  Säuren  erhalten,  indem  sich  die  in 
letzterem  Falle  zunächst  entstehende  o-Cyanphenylessigsäure  in  Homo- 
phtalimid  umlagert,  wie  die  o-Cyanbenzo68äure  in  Phtalimid  (S.  281)  (B.  28, 
2478).  Bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung  von  o-Homophtalimid  durch 
Behandlung  mit  POGls  in  Dichlorisochinolin,  das  sich  mit  Jodwasser- 
stoffsäure zu  Isochinolin  reduciren  lässt  (B.  27,  2282,  2492); 

|[1]CH.CN  rCH,-CO    pocu  |CH- -CCl       _^  ^  „ /CH=CH 

o-Cyanbenzylcyanid      Homophtalimid  Dichlorisochinolin  Isochinolin. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Homophtalimid  unmittelbar  in 
Isochinolin  (s.  d.)  verwandelt.  Im  Homopthalimid  werden  bei  Einwirkung 
von  Kalilauge  und  Halogeualkyl  beide  VVasserstoffatome  der  CH^-Gruppe 
•durch  Alkoholradicale  ersetzt,  was  beim  Homophtalsänreester  ebensowenig, 
wie  beim  Phenylessigester  der  Fall  ist  (B.  20,  2500).  Aus  den  Monalkyl- 
o-benzylcyaniden  entstehen  Monalkylhomophtalimide,  die  sioh  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Homophtalimid  in  Alkylisochinoline  umwandeln  lassen 
<B.  20,  2499). 

co-CysB-o-tolvyUinre  C02H[2]CeH4CH9CN  schmilzt  bei  116^  unt.  Zers. 
Ihr  Kaliumsalz  entsteht  aus  Phtalid  (S.  272)  mit  Cyankalium  (A.  288,  102). 

0-€7aabeBZ7le7auid,  o-ß-HomophtcUofiüril  CN[2jC({H4CH2CN,  Schmp. 
81^,  aus  o-Cyanbenzylchlorid  (S.  273).  Mit  Kalilauge  und  Halogenalkylen 
lässt  sich  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  ein  Alkoholradi- 
•cal  ersetzen  (s.  Homophtalimid).  Mit  Acetylchlorid  geht  es  in  v'-Dlaeetjrl- 
o-«yaBbeai7le7SBid  CN.CeH4G(CN):C(CHs)0C0CHs  über,  das  sich  in  8-Methyl- 
isochinolin  (s.  d.)  umwandeln  lässt  (B.  27,  2232). 

HoHoisophtalsiare  und  Homoterepktslsinre,  Schmp.  237^,  sublimiren 
beide,  m-  und  p-f  yanbernzylersnid  schmelzen  bei  88^  und  100<>  (B.  24,  2416). 
Ton  der  Homoterephtalsäure  sind  ausser  dem  Dinitril  die  beiden  Nitril- 
und  Aminsäuren,  die  beiden  denkbaren  Amidnitrile  und  das  Diamid 
dargestellt  werden  (B.  22,  3207;  26,  K.  89,  602). 

o-HydroziMmtesrbontSvre  C02H[2]CsH4CH2CHoC02H,  Schmp.  165<).  Die 
Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  TefrahyarO'ß-naphtylamin  mit 
MnO^K  und  durch  Reduction  von  Dihydroisocumarincarbonsäure  (B.  26, 
1841),  sowie  von  o-Carbonphenylglycerinsäure-^-lacton  (B.  25,  888).  Sie 
giebt  bei  der  trockenen  Destillation  a-Hydrindon  (B.  26,  708). 

o-CjranbenijlesBlgeiiter,  C]rsiih]rdrozlnimte8t«r  CN[2]C6H4[l]CH2CH2  GO2 
-G2H5,  Schmp.  98^,  entsteht  durch  Umwandlung  der  Einwirkungsproducte 
von  Acetessigester  oder  Malonsäureester  und  Natriumaethylat  auf  Cyan- 
benzylchlorid  (B.  22,  2017;   81,  2885).     Mit   conc.    Salzsäure    geht    er    in 

Ä-Hydrindon  (s,  d.)  über:  C6H»<^^»>CH,. 

Phenylbatter-oearboniZiire  C02H[2]C^H4CH2CH2CH2C02H,  Schmp.  138^ 
<B.  18,  3118). 

c.  Aromatische  Dicarbons&uren,  deren  beide  Carboxyle  in 
verschiedenen  Seitenketten  stehen. 
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0-,  m-,  p-Phe»rI«ii<it«s«i9«i^«re  G6H4(GH2G02H)2,  Schmp.  150^,  110^  und 
244^,  entstehen  aus  den  Xyljlencjaniden  (B.  26,  R.  941).  Die  o-Phenylen- 
diessigsfture  wurde  auch  durch  Oxydation  von  Dihydronaphtalin  (s.  d.)  er- 
halten. Ihr  Calciurosalz  liefert  bei  der  Destillation  /^-Hydrindon  (s.  d.) 
(B.  26,  1833). 

o-PlieB7leBeMln>roploBti«re  CeH4(CH3COOH)[2](CH2CH2COOH),  Schmp. 
139^,  entsteht  aus  /^-Oxy-a-naphto@säure  durch  Ringspaltung*  mittelst  Na 
and  Amylalkohol,  ähnlich  wie  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  (S.  36  u.  259); 
durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  geht  se  wieder  in  /9-Ketotetrahydro- 
naphtalin  über  (B.  28,  R.  745). 

o-,  m-,  p-PheBjrleBdlproplonsiure  CQ'Ei^ll^CVLfCH^CO^H)^,  Schmp.  161^, 
146^  und  223^,  entstehen  aus  den  Xylylendimalonsäuren  (B.  19,  436;  21,  37). 

9.  AldehydodicarbODBäuren.  S-AldehydotsophtaMar«,  Schmp.  175^  bis 
176^,  entsteht  durch  Erhitzen  von  2,6-Dicarbophenylglyoxyl8änre  (B.26, 1767; 
30,  695). 

ö-Aldehydo-i-oxjr-  und  ö-Aldehydo-S-oxylsophtalsäBre  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Oxyisophtalsäuren  mit  CHCls  und  Alkalilauge  (B.  11,  793). 

10.  Tricarbonsäuren.  Die  drei  isomeren  Benzoltricarbonsäuren 
€r5H3(C02H)3  sind  bekannt. 

Trimesfnsftnre,  ijS^b-Benzoltricarbansäure  schmilzt  gegen  300^ 
und  sublimirt  schon  gegen  200^.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation 
von  Mesitylensäure  und  Uvitinsäure  (S.  283)  mit  Chromsäuremischung, 
2)  aus  Mellithsäure  (S.  288)  durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und  aus 
Hydro-  oder  aus  Isohydromellitbsäure  mit  Schwefelsäure.  Synthe- 
tisch  entsteht  sie  3)  aus  Benzol-i,8,5-trisulfosäure  (S.  147)  durch  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  Tricyanbenzols.  Durch 
Condensation  einiger  aliphatischer  Substanzen  (S.  31)  sind  die  Tri- 
mesinsäure und  Ester  von  ihr  erhalten  worden:  1)  Trimesinsäure 
bildet  sich  bei  der  Polymerisation  von  Propiolsäure,  2)  ihr  Mono- 
methylester  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Cumalinsäure 
<B,  24,  B.  750),  3)  ihr  Triaethylester  aus  Formylessigester.  Auf  inter- 
mediärer Bildung  des  letzteren  dürfte  4)  auch  die  Synthese  des  Tri- 
mesin.«(äuree8ters  aus  Ameisenester  und  Halogenessigestern  durch 
Zink  (C.  1898  II,  472)  beruhen. 

TrimetlBiiSaretrlniethylester  Schmp.  143^,  Triaethjlester  Schmp.   133^. 

Trimellithsänre,  i^iyA-BenzoUricarbonsäure  schmilzt  bei  216^ 
unter  Zerfall  in  Wasser  und  Trlmenithsahrdrldiiiire  C02[4]C6H8(CO)20, 
Schmp.  158^.  Sie  entsteht  neben  Isophtalsäure  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
pyromellithsäure  mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure 
mit  Kaliumpermanganat  und  aus  Amidoterephtalsäure  (B.  19,  1635).  Am 
leichtesten  gewinnt  man  sie  neben  Isophtalsäure  durch  Oxydation  von 
Oolophonium  mit  Salpetersäure  (A.  172,  97). 

Hemlmellithsftnre)  i^2,S'Benzoltricarbonsäure  schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  185^,  wobei  Phtalsäureanhydrid  entsteht.  Sie  tritt  beim 
Erhitzen  von  Hydromellophansäure  auf,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Phe- 
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nylglyoxyldicarbonsäure,  die  aus  Naphtalsäure    mit  Mn04K    entsteht.    Tri- 
•«thjriester  Schmp.  39"  (B.  29,  K.  2::^3;  31,  2084). 

Oxytricarboiisäoren  sind  aus  Sulfotricarbonsänren  erhalten  worden : 
Oxytrimciiinaiaro  (A.  206,  204).  MethjloxftrlttioBlnHHareeBter  und  DIoxytrlMoeiii- 
»Snreester  werden  durch  Condensation  von  Aethoxyacetessigester  und  von 
Aethoxymalonester  mit  Na^Acetondicarbonsäureester  erhalten  (B.  32,  2776). 
OxytrImelliihBSuro  s.   B.   16,    J92. 

Die  bei  den  Benzolringbildungen  (S.  33)  erwähnten  Körper  Phloro- 
p^lncIntricarbonsaBreester  und  DIoxyphenyleiiHlfrdlcarboBBivreester,  die  Conden- 
sationsproducte  von  Natriummalonsäureester  und  von  Natriumacetondicar- 
bonsäureester  sind  wahrscheinlich  hydroaroniatische  Verbindungen  (s.  d.). 

11.  Aromatische  Tetracarbonsänren.  Die  drei  isomeren  Benzol- 
tetracarbonsäuren sisd  bekannt.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  Tetrahydro- 
benzoltetracarbonsäuren  (s.  d.)    über. 

Pyroniollithsiure,  iy2,4,5-Benzolt€traca?*bonsäiire  C6H2(C02H)4-f  2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  264"  und  zersetzt  sich  in  Wasser  und  ihr  Dianhy- 
drid, welches  beim  Destillireu  von  Mellithsäure  oder  besser  des  Natrium- 
salzes mit  Schwefelsäure  entsteht.  Die  Säure  bildet  sich  ferner  bei  der 
Oxydation  von  Durol  und  Durylsäure  mit  Mn04K.  Dianhydrid  0(C0)2 
C6H2(CO)20,  Schmp.  286".  Te'traaethylester,  Schmp.  53 ^  Dfnitro- und 
DiaaiIdopyromeUithsiuret«traMthyleBtpr,  Schmp.  130^  und  134".  Der  Diamido- 
äther  wird  durch  Salpetersäure  oxydirt  zu 

(hlnontetracarbontSiireeMter  (0)2Co(C02C2H5)4,  Schmp.  149",  chinon- 
gelbe  Nadeln.  Er  ist  geruchlos^  sublimirt  leicht  und  wird  durch  Zinkstaub 
und  Eisessig  zu 

HydrochlnontotracarboiisiureeNter  (HO)2C(^'.C02C2H;i)4,  Schmp.  127^,  re- 
ducirt,  hellgelbe  Nadeln;  letzterer  entsteht  anch  aus  Natriumacetondicarbon- 
säureester  mit  Jod  (B.  30,  2570)  und  kann  zu  p-Diketohexamethylentetra- 
carbonsäureester  (s.  d.)  reducirt  werden  (A.  237,  25). 

Prehnltaiure,  Xy'i.^^-Benzoltetraiarbonsäure  Cf;H2(C02H)4  -j-  2H2O 
schmilzt  wasserfrei  bei  237^  unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Hydro-  und  Isohydromellithsäure  mit  Schwefelsäure  neben 
Mellophansäure  und  Trimesinsäure,  ferner  durch  Oxydation  von  Prehnitol 
(S.  44)  mit  Mn04K  (B.  21,  907).  Die  Salze  der  Säure  bilden  dem  Mineral 
Prehnit  ähnliche  Krvstalle. 

Mellophanfl&are,  i,i,3yh'Benzoltetracarbo7i8äure  schmilzt  bei  238^ 
unter  Anhydridbildung.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodurol  (S.  44) 
mit  Mn04k. 

12.  Aromatische  Peiitaoarbonsänre:  BenxoipentacarboDafinre  CgH 

(C02H)5  +  6H2O  zersetzt   sich   beim  Schmelzen.     Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Pentamethylbenzol  (S.  44)  mit  Mn04K  (B.  17,  376). 

13«  Aromaiische  Hexacarboiisäure:  Mellithsäure,  Honigsteinsre 
C0(CO2H)(;  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Koh- 
lendioxvd  und  Pvromellithsäureanhydrid.  Ihr  Aluminiumsalz  bildet 
den  Honigstein,  ein  in  Braunkohlenlagern  vorkommendes,  honig- 
bis  wachsgelb  gefärbtes  Mineral,  das  in  quadratischen  Pyramiden- 
krystallisirt  (B.  10,  566).    Auf  die  merkwürdige  Bildung    der  Mellith 
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8&ure  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder  Graphit  mit  rauchender 
Salpetersäure  (C.  1899  I,  42)  und  mit  alkalischer  Kaliumpermanganat- 
lösung  wurde  früher  schon  hingewiesen  (S.  32).  Sie  entsteht  auch, 
wenn  Kohle  bei  der  Elektrolyse  als  positive  Elektrode  angewandt 
wird  (B.  16,  1209),  sowie  durch  Oxydation  von  Hexamethylbenzol 
mit  MdOaK.  Da  man  das  Hexamethvlbenzol  svnthetisch  darstellen 
kann,  so  ist  durch  diese  letzte  Bildungsweise  die  Synthese  der  Mel- 
lithsäure  bewirkt. 

Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  ist  sehr  beständig 
und  wird  durch  Säuren  oder  durch  Chlor  und  Brom  selbst  beim 
Kochen  nicht  zersetzt.    Mit  Kalk  destillirt  bildet  sie  Benzol. 

Geschichte.  Die  Mellithsänre  wnrde  1799  von  Klaproth  bei 
längerem  Kochen  von  Honigstein  mit  Wasser  aafgefanden  und  Honigstein- 
sänre  genannt.  Erst  Baeyer  bewies  1870,  dass  die  Mellithsäure  nichts 
anders  als  Benzolhexacarbonsäure  ist,  indem  er  sie  mit  Kalk  erhitzte, 
wodurch  Benzol  entsteht,  und  sie  zu  Hezabydromellithsäure  reducirte 
(A.  Suppl.  7,  1). 

Salze  und  Ester.  Das  Baryumsalz  Ce(C02)6Ba3 -4- »^HsO  ist  in 
Wasser  unlöslich.    Methyl-  und  Aethylester  schmelzen  bei  187^ und  73^. 

CMorld  C6(C0C1)6,  Schmp.  190^.  Melllmid,  Paramid  Cq[(C0)2NH]o 
entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes.  Es  ist  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches,  weisses,  amorphes  Pulver,  das  »ich,  mit 
Wasser  auf  200^  erhitzt,  in  das  Triammoniumsalz  der  Mellithsäure  ver- 
wandelt.    Durch  Alkalien  geht  das  Paramid  in 

Euchroniiiiire  G6[(C0)2NH]2(C02H)2,  farblose  Prismen,  über.  Mit 
Wasser  auf  200  **  erhitzt  geht  Euchronsäure  in  Mellithsäure  über.  Nasci- 
render  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  einen  dunkelblauen  Körper,  das 
Euchron,  aus  dem  an  der  Luft  wieder  farblose  Euchronsäure  entsteht. 
In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  dunkelrother  Farbe. 


3.    Aromatüiohe  Polyalkohole,  bei  denen  an  derselben 

Seitenkette  mehr  als  ein  Hydrozyl  steht, 

und  ihre  Ozydaticnsproducte. 

Von  den  aromatischen  Polyalkoholen,  welche  die  Hydroxyl- 
gruppen an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  derselben  Seitenkette 
gebunden  enthalten,  sind  nur  die  Glycole  und  ihre  Oxydationspro- 
ducte  einigermassen  vollständig  untersucht.  Eine  weiter  ins  Ein- 
zelne gehende  Gliederung  der  mehrsfturigen  Alkohole  und  ihrer 
Oxydati onsproducte  ist  daher  noch  nicht  nöthig,  sondern  die  hier- 
her gehörigen  Verbindungen  werden  zweckmässig  den  Glycolen 
und  deren  Oxydationsproducten  angeschlossen. 

Blchter-Anschatz,  Orpran.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  1^ 
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1.  Phenjlgrljcole  und  Phenjlgrlycerin.  fltfroienaikokoi,  Phenyl- 
glycol  CeH5CH(OH).CH2(OH),  Schmp.  670,  Sdep.  273»,  aus  Stjroldibromid 
mit  PotaschelOsung^,  ^eht  mit  Salpetersäure  oxydirt  in  Benzoylcarbinöl  imd 
Benzoylameisensäure  über  (A.  216,  293).  Darch  verdannte  Schwefelsäure 
werden  zwei  Moleküle  zu  /9-Phenrlnaphtalin  (s.  d.)  condensirt.  Methylen- 
äther, Sdep.  2180  aus  Phenylglycol  und  Formaldehyd  (B.  82,  568). 
Styroldlchlorld,  a,ß-Dichloraethylbenzol  CeH5CHGl.CH2Gl,  flassig,  und  St^rol- 
dlbromld,  Schmp.  60  0.  entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Styrol 
(s.  d.)  oder  Phenylaethylen. 

Phenylmethylglxeol  C6H5CH(OH).GH(OH).GE3,  a-Modification,  Schinp. 
530,  /?-Modification,  Schmp.  93  0.  Dieses  Glycol  tritt  wie  das  Hydrobenzoin 
(s.  d.)  in  zwei  Modificationen  auf,  die  aus  dem  entsprechenden  Dibromld 
(aus  n-Propylbenzol)  entstehen  (B.  17|  709). 

Phenylbntrlenglyeol  G8H5GH(OH)GH2.GH2.GH2(OH),  Schmp.  75 ^  aus 
Benzoylpropionaldehyd  (S.  293)  und  aus  Benzoylpropylalkohol  durch  Re- 
duction. 

PhenyllNopropyUethylenglyeol  G(;H5GH(OH).GH(OH)GH(GH3)2i  Schmp. 
810,  Sdep.  2860,    aus  Benzaldehyd  und  Isobutylaldehyd  durch  Reduction. 

llethyleii-m,p-dloxybenzylglycol  [CH202][3,4]G6Hj.GH2GH(OH)GHj(OH), 
Schmp.  820,  |;j„^  Methylen-m^p-dloxyphenyUethylenmethylglycol  (GH202)[3,4] 
C6H8.CH(OH).GH(OH).CH,,  Schmp.  101 0,  entstehen  aus  Safrol  (S.  319). 
und  aus  Isosafrol  (S.  320)  durch  Mn04K  (B.  24,  3488).  Ebenso  ent- 
stehen aus  Eugenol  und  Isoeugenol  (S.  319)  die  entsprechenden  bei  680 
und  880  schmelzenden  Glycole. 

StycerlB  G6H5CH(OH).CH(OH).CH2(OH),  Sdep.  2440  (38  mm),  gummi- 
artige Masse,  aus  Styronbromid  GeH5GHBr.GHBr.GH20H  und  aus  Ziinmt- 
alkohol  mit  Mn04K  (B.  24,  3491). 

2.  Pheiiylalkoholaldehyde.  Wie  sich  zwei  Molecüle  Acetaldehyd 
miteinander  zu  Aldol  coudonsiren  lassen,  so  verbinden  sich  die  Nitro- 
benzaldehyde  mit  Acetaldehyd  unter  dem  Einfluss  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge (2  pct.)  zu  den  entsprechenden  Aldolen,  den  Nltropkenyliiitlchsiareslde- 
hydfn  N02C«H4CH(OH).CH2CHO,  die  sich  mit  noch  einem  Molecül  Acet- 
aldehyd additionell  verbinden.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Essig- 
säureauhydrid,  behandelt,  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Nitrozimmt- 
aldehyde  über  (B.  18,  719). 

Phenylglycerlnsldehyd  CfiH5CH(0H)CH(0H)GH0;  sein  Dirne  thy  1- 
acetal,  Schmp.  800,  entsteht  durch  Oxydation  von  Zimmtaldehydacetal 
mit  Permanganat;  Phenylhydrazon,  Schmp    170^  (B.  81,  1995). 

Phenyltetrose  CeH5.CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH0,  farbloser  Syrup, 
entsteht  durch  Reduction  des  Phenyltrioxybuttersäurelactons  (s.d.).  Phe- 
nylhydrazon, Schmp.  1540. 

8.    Phenylketole* 

Acetophenonalkoholy  Benzoylcarbinöl  GHH5GO.GH2OH  scheidet 
sich  aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  mit  Ervstall wasser  aus 
in  bei  73  0  schmelzenden  Krvstallen,  aus  Aether  wasserfrei  in  bei 
850  schmelzenden  Tafeln.   Er  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenyl- 
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^lycol  und  aus  seinem  Chlorid,  dem  ec-Chloracetophenon,  durch  Um- 
wandlnng  in  das  Acetat  und  Verseifen  desselben  mit  Soda  (B.16J 290). 

Beim  Destilliren  serfllllt  ea  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Als 
Keton  bildet  das  Benzoylcarbinol  mit  prim&ren  Alkalisulfiten  krystallinische 
Verbindungen.  Aehnlicb  dem  Acetjlcarbinol  reducirt  es  schon  in  der 
Kälte  ammoniakalische  Silberlosung,  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
Benzogsäure,  und  alkalische  KupferlOsung,  wobei  er  zu  Mandelsäure  (S.  294) 
oxjdirt  wird  (B.  14,  2100).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht 
Phenylglyoxylsäure  (S.  803).  Mit  CNH  bildet  es  ein  Cyanhydrin,  das  Ni- 
Iril  der  a-Phenylglycerinsäure  oder  Atroglycerinsäure  (S.  300). 

Btsmethylbenzoxlcarblnol  .       a,,, q CfOCH  ^CnH«  ^^^'  Schmp.  192^, 

4IUS  Benzoylcarbinol  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  (B.  28,  1161). 

BenzoylearblnolfteeUt  CeH^CO.CHsOCOCHg,  Schmp.  49^,  Sdep.  270^. 
Benzoat  Schmp.  117".     Pkenylither,  Schmp.  72". 

co-ruoraeetopheBon,  Phenacylchlorid ,  Benzoylcarhinolchlorid 
OßHßCOCHgCl,  Schmp.  59",  Sdep.  245",  entsteht  durch  Chloriren  von 
siedendem  Acetophenon  (B.  10,  lo30)  und  aus  Benzol,  Ghloracetylchlorid 
und  Aluminiumchlorid. 

cD-BronaeetophenoH  Phenacylbromid  G6H5CO.CH2Br,  Schmp.  50", 
seine  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Es  entsteht  aus  Aceto- 
phenon und  Brom  und  aus  Dibromatrolactinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
•(B.  14,  1238).  Mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in 
Isoindöl  (s.  d.)  über,  ein  Pyrazinderivat.  Mit  Carbonsäureamiden  und 
Oarbonsäurethiamiden  liefern  die  a>-Halogenacetophenone  Oxazol-  und 
ThiazolderivsLte  (s.  d.).  In  o-Stellung  hydroxylirte  a>-Halogenacetophenone 
wie  Oslloehloraeetophenon  CgH2(OH^3COCH2Cl,  CD-Bromresseetophenoii  gehen 
leicht  unter  Halogen wasserstoffabspaltung  in  Ketocumaran-  oder  Ketodi- 
hydrocumarmidiQxivsiXj^  über  (B.  öO,  299). 

oo-Jodseetophenon  CgH5COGH2J,  Schmp.  30",  aus  eo-Chlor-  oder  Brom- 
acetophenon  mit  Jodkalium  (C.  189S  I,  559;  B.  82,  532).  Es  bildet  mit 
Silbemitrit:   eo-NItroacetophenon  C6H5GOCHSNO2  Schmp.  108"  (B.  82,  601). 

o-Amldoacetophenon  G6H5.GO.GH2NH2  ist  in  freiem  Zustand  sehr  un- 
beständig. Mit  Natronlauge  aus  seinem  Ghlorhydrat  abgeschieden  geht  es 
in  eine  Base  (^x^ii^f^^O,  Schmp.  118",  Über,  cÜe  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak Isoindöl  liefert.  Das  Ghlorhydrat  G(;H5G0.GH2NH2HG1,  Schmp. 
183",  entsteht  durch  Reduction  des  Isonitrosoacetophenons  (s.  u.)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (B.  28,  254).  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das 
Ghlorhydrat  s.  B.  26,  1717;  29,  R.  298;  Kaliumcyanat  (B.  28,  252)  giebt 
Phenylacetylenmonurei'n  oder  Phenylimidazolon  (s.  d.)  co-MetkyUmldo- 
und  DlnethylamldoaeetopheHon  sowie  co-TrlmethylamldoseetopheHonbromld  C(^^ 
GOGH2N(GH3)gBr  entstehen  aus  Phenacylbromid  mit  Mono-,  Di-  und  Tri- 
methylamin  (G.  1899  I,  1284).  co-Aeetophenonanllld,  PhenacylaJiUid  €^£[5. 
GO.GH2NHGeH5,  Schmp.  93",  entsteht  aus  co-Bromacetophenon  und  Anilin 
(B.  15,  2467)  und  lässt  sich  zu  a-Phenylindol  (s.  d.)  condensiren  (B.  21, 
1071,  2196,  2595). 

BeBzoylcsrblnoloxlm,  Schmp.  70".  Phenylhydrazon,  Schmp.  112", 
geht  mit  Phenylhydrazin  in  ein  Osazon  des  Phenylglyoxals  (S.  292)  über 
(B.  20,  822). 
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o-  und  m-Mtro-CD-broBiftcetophenoii,  Schmp.  55^  und  96^  (A.  221,  327)» 

a-Anldoproplophenon  CeH5.CO.CH(NH2)CH8  (B.  22,  3250)  ist  isomer 
mit  p-Mothyl-ca-ftmldoMetophenoii  (B.  81,  2133). 

Den  NitrophenjlmilchsHurealdehjden  (S.  290)  entsprechen  o-  und 
p-Nttrophenylmnchsinreketoii,  Schmp.  69^  und  58^)  die  Condensationsproducte 
von  o-  und  p-Nitrobenzaldehyd  und  Aceton  in  Gegenwart  sehr  verdünnter 
Natronlauge.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  überschüssige  Natron- 
lauge wird  das  o-Nitroketon  unter  Abspaltung  von  £ssigsäure  und  Wasser  in 
Indigo  (s.  d.)  verwandelt  (B.  IB,  1968).    Siehe  auch  Nitrobenzylidenacetone. 

Benzoylbatxlcarblnol  CoH5.CO.[CH2]8.CH20H,  Schmp.  40^  (B.28,K.  500). 

4.    Phenylaldehydketone. 

a-Ketonaldehyde.  Pheaylglyoxftl,  Benzoylformaldehyd  CßH^ 
C0.CH(0H)2,  Schmp.  73<>,  der  wasserfreie  Aldehyd  siedet  bei  142«  (125  mm); 
riecht  stechend.  Phenylglyoxal  entsteht  aus  seinem  Aldoxim,  dem  Iso- 
nitrosoacetophenon,  durch  Kochen  der  Natriumbisulfitverbindung  mit  verd. 
Schwefelsäure  (B.  22,  2557).  Durch  Alkalien  wird  es  in  Mandelsäure  (8. 
294)  umgewandelt;  durch  Cyankali  wird  es  zu  Benzoylformoi'n  condensirt 
in  ähnlicher  Weise  wie  Benzaldehyd  zu  BenzoYn;  mit  o-Diaminen  bildet 
es  Chinoxaline  (s.  d.). 

eo-DIchloracetophenoB  G(;H5.CO.CHGl2,  Sdep.  253^  (B.  10,  531).  ä)-Di- 
bronftcetophenon  CeHg.CO.CHBro,  Schmp.  3<)0  (ß.  10,  2010;  A.  1»5,  161). 
co-DIbrom-p-Jodftcetophenon  (B.  24,  997).  (U-DIchlor-o-nltroftcetophenoii,  Schmp. 
73^  (A.  221,  328).  cu-Dibrom-O',  -m-  imd  -p-nitroftcetophenon  schmelzen  bei 
850,  590^  980  (B.  20,  2203;  18,  2240;  22,  204). 

Isonltrosoftcetophenon,  Benzoylformoxini  CßHsCO.CHCN.OH),  Schmp«. 

1270    wird    aus   Acetophenon   (S.'  214)    erhalten    (B.  24,  1382;  25,  3459). 

Durch  Reduction  geht    es    in  Isoindol  (S.  291)  über.     Phenylglyoxim  CgUs. 

C(NOH).CH(NOH)  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt  (vgl.  Benzildioxime): 

QjHs.C C.H      -  C«Hc.C — C.H      „ 

N.OH    N.OH^^  HO.N    N.OH  ^  ^ 

Phenylamphlglyoxim,  Schmp.  168<>     Phenylantiglyoxim,  Schmp.  I800. 

Das  Phenylamphiglyoxim  entsteht  aus  (o-Dibromacetophenon  und 
aus  Isonitrosoacetophenon  mit  Hydroxylamin,  mit  HGl-Gas  in  absolutem 
Aether  behandelt  geht  es  in  die  Antimodification  über,  die  sich  beim  Um- 
krystallisiren  aus  indifferenten  Lösungsmitteln  in  die  Amphimodification 
zurückverwandelt  (B.  24,  3497). 

a-  u.  /^-Phenylglyoxalpheiiylhydrftzoo,  Schmp.  142^  und  129^  (B.  22,  2557). 

Phenylglyoxftlphenylosftzon  C6H5.C:(N.NHCßH5).CH:(N.NHC(;H5),  Schmp. 
152^  (s.  Benzoylcarbinolphenylhydrazon)  (B.  22,  2558).  Phenylglyoxftlmetliyl' 
phenylosftzoii,  Schmp.  152  ^  (B.  21,  2597). 

p-Tol«ylforiH»ldehydCH3C6H4CO.CH(OH)2,  Schmp.  101 «  (B.  22,  2560). 

AnthroxftBftldehyd  ^«^^{rLiN^O  »  Schmp.  72^,  entsteht  aus  o-Nitro- 
phenylglycidsäure  (S.  302)  (B.  16,  2222)  (vgl.  Anthranil  S.  243). 

^^-Ketonaldehyde.  Als  /?-Ketonaldehyd  fasste  man  früher  die 
als  Fannylacetophenon  oder  Benzoylacetaldehyd  bezeichnete  Verbin- 
dung auf,    in    der  jedoch  ebenso   wie    im  Formylaceton    ein  ungesättigte» 
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Ketol:  Oxjmethylenacetophenon  (s.  d.)  vorliegt,  das  später  bei  den  Yer- 
bindangen  mit  ungesättigter  Seitenkette  abgehandelt  wird.  Das  Oxy- 
methylenacetophenonnatrium  giebt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  das  Beii- 
xoylaeeUldoxlm  GeH5.GO.GH2.GH:N.OH,  Schmp.  86 ^  das  mit  Essigsäure- 
unhydrid:  Gyanacetophenon  (S.  307),  mit  Acetylchlorid  das  isomere  Phenyl- 
isoxazol  (s.  d.)  liefert. 

}^-Ketonaldehyde:  Benzoylproplonaldehf  d  GgH5GO.GH2GH2GHO, 
Sdep.  2450. 

5.    Phenylparafftiidiketone. 

a-Diketone  odei  Orthodiketone  entstehen  aus  ihren  Monoximen, 
den  Phenylisonitrosoketonen  (vgl.  Phenylglyoxal  durch  Destillation  mit 
verdünnten  Säuren  oder  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  (B.  21,  2177). 
AeecylbeHzoyl  GrHi^.GO.GO.GHs,  Sdep.  214^,  gelbes,  stechend  riechendes  Oel 
<B.  21,  2119,  2176).  a-OxImldoproplophenoii  G8H5.GO.G:(NOH).GH8,  Schmp. 
113^,  aus  Methylbenzoylessigester  mit  salpetriger  Säure.  /9-Oxlmldoproplo- 
pkenon,  Isonitrosophenyloceton  G6H5G:(NOH)GOGH8,  entsteht  aus  Phenyl- 
aceton  (S.  216)  mit  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat.  Phenylmetliylglyoxini 
C!ßH5G:(NOH)G:(NOH)CH3,  Schmp.  HS»  (A.  291,  280). 

Dlifonltrosoaiietholhyperoxyd  ch  or41C«H  'd. C  CH  '  Schmp.  97  0,  aus 

Anethol  in  Eisessig  mit  Natriuranitrit  (B.  20,  R.  891). 

^-Diketone  oder  Metadiketone  entstehen  neben  Acetophenon 
1)  durch  Spaltung  der  Benzoylacetessigester  (B.  16,  2239),  2)  durch  Gon- 
densation  von  Säureestern  und  Ketonen  mittelst  Natriumaethylat  (Glaisen, 
B.  20,  2178).  Die  Phenyl-^-diketone  verhalten  sich  wie  die  aliphatischen 
^-Diketone.  Sie  lösen  sich  in  Aetzalkalien,  wodurch  sie  leicht  von  anderen 
Diketonen  unterschieden  werden  können,  werden  durch  Eisenchlorid  roth 
gefärbt  und  condensiren  sich  mit  Hydroxylamin  zu  Isoxazolen,  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  Pyrazolen  (s.  d.)« 

Benzoylftceton,  Äcetylacetophenon  GQH5GO.GH2GOGH3,  Schmp.  60 0, 
Sdep.  26 1^,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Es  entsteht  aus  Benzoyl- 
acetessigester, aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  oder  Aethylacetat  und  Aceto- 
phenon mit  alkoholfreiem  Natriumaethylat.  lieber  die  Addition  von  GNH 
an  Benzoylaceton  s.  B.  27,  1571;  Über  die  Einwirkung  von  Harnstoff  und 
Ouanidin  s.  J.  pr.  Gh.  [2]  48,  489.  Mit  Ghlorschwefel  gibt  die  Cu-Ver- 
bindung  des  Benzoylacetons:  Dithiobenzoylaceton  S2[GH(GOGH3)GO 
OgHiJo,  Schmp.  118<>  (G.  1898  II,  1252).  o-NltrobenzoyUceton,  Schmp.  55  <> 
(A.  221,  332). 

Proplonyl-,  Bntyryl-,  Isobatyryl-,  Yslerylseetophenon,  Sdep.  172 ^  (30  mm), 
1740  (24  mm),  170«  (26  mm),  183  (30  mm)  (B.  20,  2181). 

PhenylftcetyUfeton  GßHß.GHg.GO.GHa.CO.GHj,  Sdep.  266^,  entsteht 
durch  Spaltung  von  Phenacetyl-acetessigester  (B.  18,  2137). 

T'-Diketone.  Aeetopheaonsceton,  Phenacylaceton  GgH5.GO.GH2. 
CIH2.GO.GH3,  gelbes  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel;  entsteht  durch  Spal- 
tung von  Acetophenonacetessigester  (S.  309)  (B.  17,  2756).  Als  y-Diketon 
(s.  Bd.  I)  geht  es  leicht  in  Phenylmethyl-furfuran,  -thiophen  und  -pyrrol  über. 

Triketone.  Das  Monoxim  eines  Triketons  ist  das  Isonltrosobenzoyl- 
aeeton    G6H5GO.G(NOH).GO.GH8,    Schmp.   24«   (B.  17,  815).     Ein    Tetra- 
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keton  ist  das  BemalbliaeetjrlacetOB  C({H5CH[CH(GOCH3)2]2;  welches  dnrcb 
GondensatioB  von  Benzaldehyd  mit  Acetylaceton  bei  Geg^enwart  von  Pipo- 
ridin  entsteht  und  in  den  6  möglichen  allotropen  Modificationen  der  Keto^ 
und  EnoliormeTi  mit  den  dazu  gehörigen  Cis-  und  Transiorm&a  erhalten 
wurde  (C.  1900  I,  1099). 

6.    Phenylparafflnalkoholsäiireii. 

A.  Monoxyalkohols&iiren«  Aehnlich  wie  die  aliphatischen  AI- 
koholsäuren  entstehen  auch  Phenylalkoholcarbonsänren  1)  durch 
Reduction  entsprechender  Ketonsäuren,  2)  ans  Aldehyden  und  Ke- 
tonen  (B.  12,  815)  durch  Anlagerung  von  Blaus&ure  und  Verseifung^ 
des  a-OxysäurenitrilS|  3)  aus  den  entsprechenden  monohalogensub- 
stituirten  Säuren,  4)  aus  ungesättigten  Monocarbonsäuren  u.  s.  w. 
^  a-  und  /9-Oxysäaren.  Mandelsäifre)  Phenylglycolsäure  CqH«. 
GHOH.GO2H  ist  isomer  mit  den  Kresotinsäuren  (S.  262)  und  den 
OxymethylbenzoSsäuren  (S.  272)  oder  CarbinolbenzoSsäuren.  Sie 
enthält  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  tritt  daher  wie  die 
Gährungsmilchsäure  in  einer  inactiven  spaltbaren  und  zwei  optisch 
activen  Modificationen  auf. 

Paramandelsäure,  inactive  Mandelsäure,  Schmp.  118^,  entsteht 
1)  aus  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  14,  239, 1965,  2)  aua 
Benzoylameisensäure  (S.  303)  durch  Reduction  mit  Natrium  amalgam^ 

3)  aus  Phenylchloressigsäure  beim  Kochen  mit  Alkalien  (B.  14,  239), 

4)  aus  o-Dibromacetophenon  (S.  292)  oder  Phenylglyozal  (S.  292> 
durch  Einwirkung   von  Alkalien:   CeHgCO.CHO  -►  CgHjCHOH.COjH. 

Die  Bildung  von  Alkohol  und  Garbonsäure,  die  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalilauge  auf  Benzaldehyd  extramolekular  vollzieht  (S.  198), 
geht  bei  dem  Uebergang  des  Phenylglyoxals  in  Mandelsäure  intramolekular 
vor  sich,  lieber  die  Bildung  der  Paramandelsäure  aus  Links-  und  Rechts- 
mandelsäure siehe  weiter  unten. 

100  Th.  Wasser  lOsen  15,9  Th.  Paramandelsäure  bei  20 0.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  sie  zunächst  su  Benzoylameisensäure,  dann 
zu  Benzoäsäure  ozydirt.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie 
in  Phenylessigsäure  (S.  224),  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Phe- 
nylchlor-  oder  Phenylbromessigsäure  ilber. 

Links-  und  Bechtsinuidelsiiire  schmelzen  bei  133^.  Sie  besitzen  das* 
selbe,  aber  entgegengesetzte  molekulare  DrehungsvermOgen.  Gegen  Re- 
agentien  verhalten  sie  sich  wie  Paramandelsäure.  Die  Linksmandelsänre,. 
natürliche  Mandelsäure,  entsteht  aus  Amygdalin  (s.  d.)  beim  Erwärmen 
mit  rauchender  Salzsäure  (1848  Wo  hl  er,  A.  66,  240).  Durch  Gährung 
von  Paramandelsaurem  Ammonium  mit  Penidllium  glaucum  wird  die 
LinksmandelsSure  aufgezehrt  und  es  hinterbleibt  die  Rechtsmandelsäure. 
Durch  einen  Schizomyceten  wird  dagegen  aus  Paramandelsäure  die  Rechts- 
mandelsäure erst  zerstört  und  Linksmandelsäure  bleibt  übrig  (Lewko- 
witsch,  B.  17,  2723).     Eine    directe    Spaltung   von  Paramandelsäure    in 


Mandelsänre.     Diozindo].  395 

^  Kechts'  und  Linksmandelsäure  kann  durch  Krystallisation  des  Cinchonin- 
salzes  bewirkt  M-erden  (ygl.  B.  82,  2385).  Menget  man  Rechts-  und  Links- 
mandelsäure in  aequimolekularen  Mengen»  so  entsteht  inactive  Paramandel- 
säure.  Erhitzt  man  Rechts-  oder  Linhsroandelsäure  im  Rohr  auf  160^,  so 
werden  sie  in  inactive  Mandelsänre  umgewandelt. 

Abkömmlinge  der  Paramandelsäure:  Methyl- und  Aethyl- 
ester,  Schmp.  52^  und  34^  (B.  28,  259).  Methvläthersäure,  Schmp. 
710.  Dimethylätherester,  Sdep.  246®  (A.  220,  40),  Diäthyläther- 
ester  s.  G.  1899  II,  622.  Acetyl  aethjlester,  8chmp.  74^.  Mandel- 
siareehlorslld,  Schmp.  82^  (A.  198,  40).    Amid,  Schmp.  181  <^  (B.  25,  2212). 

MMdeliivrenltrll  CeH5.CH(0H).CN,  farbloses,  bei  —10^  erstarrendes 
Oel,  das  bei  170  ^  in  Blausäure  und  Benzaldehyd  zerfällt.  Mit  rauchender 
Salzsäure  geht  es  beim  Stehen  in  das  Amid,  beim  Erhitzen  in  Phenyl- 
chloressigsäure  über  (B.  14,  1967).  Mit  Benzaldehyd  coudensirt  es  sich 
zu  Diphenyloxazol  (B.  29,  207;  IL  791). 

Als  Abkömmlinge  der  Mandelsäure  sind  das  Trichlonnethyl-  und  Trl- 
bronnetbylpbenylcarblBOl  CCl8CH(OH)C6H5,  Sdep.  155^  (25  mm)  und  CBr^GH 
(0H)CeH5,  Schmp.  78^;  diese  Verbindungen  wurden  analog  dem  Aceton- 
chloroform  (s.  Bd.  I)  durch  Vereinigung  von  Benzaldehyd  mit  CCI3H  und 
CBrgH  mittelst  Aetzkali  hergestellt;  sie  können  in  Mandelsäure  und  andrer- 
seits durch  Reduction  mit  Zink-staub  auch  in  Styrol  und  Halogenstyrole 
(S.  314)  übergeführt  werden  (G.  1900  II,  326).  p-DImethyUmlAoplieHyl-trlfMor- 
ithylalkobol,  entsteht  aus  Dimethylanilin  und  Ghloral  (B.  19,  365). 

n-Broni-  und  p-Jodmandelsiiire  schmelzen  bei  117^  und  133 ^  (B.  24, 
997;  28,  3467).  o-,  m-,  pKltromandelsIare  schmelzen  bei  140<),  119^  und 
1260  (B.  20,  2203;  22,  208). 

o-AmldoinsndelBiiire,  Hydrifidinsäure  NH2[2]C6H4CH(OH)C02H  ist 
in  freiem  Zustand  nicht  beständig  Ihr  Natriumsalz  GgHgNOsNa  -f"  H2O 
entsteht  durch  Reduction  von  Isatin  mit  Natriumamalgam,  aus  seiner  con- 
centrirten  Losung  scheiden  Säuren  das 

Dloxlndol,   O'Amidomandelsäurelactam  C6H4{[Jj§j|^5^9^  ab,  das 

sich  auch  durch  Kochen  von  Isatin  und  Zinkstaub,  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure bildet.  Aret}]dloxlndo],  Schmp.  127^,  geht  mit  Barytwasser  in  die 
o-AretsmldonaDdelsaare  GH3CONB[2]G6H4GH(OH)C02H,  Schmp.  142<>,  über, 
die  auch  durch  Reduction  von  Äcetylieatintäure'  entsteht.  Durch  Jod- 
wasserstoffsäure oder  Natriumamalgam  wird  sie  in  Oxindol  (S.  246)  umge- 
wandelt. 

o-Oxymaiidelsiure,  syrupOse  Masse,  ans  Salicylaldehyd,  Blausäure  und 
aus  o-Oxyphenylglyoxylsäure.  Ihr  Lacton  schmilzt  bei  49^  und  siedet 
bei  2370  (B.  14,  1317;  17,  974).  p-MetboxymandelHiare,  Schmp.  93^,  aus 
Anisaldehyd  (B.  14,  1976). 

Pbcttylcblorfsslgsäare  G6H5.GHGI.CO2H,  Schmp.  78^,  entsteht  aus 
Mandelsäüre  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140^,  aus  Trichlor- 
methylphenylcarbinol  (s.  0.)  mit  Kalilauge  (G.  1897  I,  1014)  und  aus  ihrem 
Chlorid  mit  Wasser.  Chlorid  CfiHr,CHCl.CÜCl,  Sdep.  125<>  (45mm),  aus 
Mandelsäure  mit  PGI5  (A.  279,  122)'. 

Pbenylbromefiilgsäare  GeH5.CHBr.CO2H,  Schmp.  SS^,  Aethylester, 
Sdep.  1450  (10mm)  (B.  24,  18*77),  geht  mit  Cyankulium  erhitzt  in  Diphe- 
nylbemsteinsäureester  über.     Nitril,    aus  Benzylcyanid  und  Brom,    geht 
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beim  Erhitzen  für  sich  in  Stilben  (s.  d.),    mit  Gyankalium  in  Stilben  oder  » 
in  Dicyandibenzyl  (s.  d.),    mit  alkoholischem  Kali   in  Stilbendicarbonsäure 
oder  Diphenylmalel'nsäure  über. 

PhenyUnildoesglgBiar«  CßH5CH(NH2).G02H  schmilzt  bei  256  <>  und  zer- 
fällt beim  Destilliren  in  CO2  und  Benzylamin.  Sie  entsteht  1)  aus  Phenyl- 
brom essigsaure  mit  wässerigem  Ammoniak  (B.  11,  2002),  2)  aus  ihrem  Ni- 
tril  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.  13,  383),  3)  durch  Re- 
duction  des  Oxims  oder  des  Phenylhydrazons  der  Benzoylameisensäure 
(A.  227,  344).  Methylester,  Schmp.  32^.  Gyclisches  Doppelsäure- 
ami d(s.  Bd.  I)  C«H5.CH<^^"^^>CH.C«H5  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 

2740  (B.  24,  4149).  Nitril,  gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes 
Oel.     Sehr  zersetzlich.     Es  entsteht  aus  Mandelsäurenitril  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,  Anilin  und  ähnlichen  Basen 
auf  Phenylbrom essigsaure  wurden  alkylirte  und  phenylirte  Phenylamido- 
essigsauren  erhalten  (B.  15,  2031). 

a-AnllldophenflessIgsiarenltril  C<}H5CH(NHC6H5)GN,  Schmp.  85<),  wird 
leicht  aus  Benzylideuaniliu  (S.  209)  und  Blausäure  erhalten;  es  vereinigt 
sich  mit  Benzaldehyd  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zur  Benzy- 
lidenverhinduiig  des  entsprechenden  Säureamids: 

C«H8CH(NHC6H.)CN  +  CHaCHO  =  C8H.CH(NHC«H6)C0N:CHCbHs; 

letztere  sehr  beständige  Substanz  entsteht  daher  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Gyankali  auf  ein  Gemisch  von  Benzylideuaniliu  und  Benzaldehyd 
(B.  81,  2699). 

Von  den  Alphylglycolsäuren  mOge  noch  die  p-lsopropylniftadelsliire, 
aus  Guminaldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestellt,  angeführt  werden, 
die  mittelst  Ghinin  ebenfalls  in  ihre  activen  Isomeren  zerlegt  wurde 
(B.  26,  R.  89). 

PhenyloxypropioBsäuren,  Phenylmilclisäiireii  sind  vier  Struc- 

turisomere  denkbar  und  bekannt,  die  sämmtllch  ein  aBymmetrisches 

Kohlenstofifatom  enthalten : 

GOgH  GOgH  GO2H  GOgH 

G6H5.COH  CHOH  G6H5.CH  CHa 

GH3  GqH5«GH2  GHgOH  G(*H5.GH0H 

a-Phenylmilch-     /9-Phenyl milch-      a-Phenylhydracryl-    ^-Phenylhydracryl- 
säure,  Atrolactinsäure       säure  säare,  Tropasftare  säure. 

1.  Atrolactinsäure,  a-Phenj/lmilchsäure  G9U10O3  +  Vs^^O  schmilzt 
wasserhaltig  bei  90^,  wasserfrei  bei  94^.  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
a-Bromhydracropasäure  mit  Sodaldsung,  aus  Hydratropasäure  (S.  224)  mit 
Mn04K^  aus  ihrem  Nitril,  dem  Additionsproduct  von  Blausäure  an  Aceto- 
phenon  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (B.  14,  1980).  Sie  zerfällt 
mit  conc.  Salzsäure  gekocht  in  Wasser  und  Atropasäure. 

Der  Atrolactinsäure  entsprechen  die  a-Ch1or-  und  a-Bromkydratropa- 
fiare,  Schmp.  73^  und  93^,  die  aus  ihr  beim  Stehen  mit  den  conc.  Halo* 
genwasserstoffsäuren  entstehen  (A.  209,  3).  a-Aaildobydratropasiare  sublimirt 
bei  260<)  ohne  zu  schmelzen  (B.  14,  1981). 

2.  Tropasäure,  a-Phejiylhydracrylsäure  ist  in  einer  inactiren, 
spaltbaren  und  zwei  optisch  activen  Modificationen  bekannt. 
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Die  Inftctlre  TropMinre,  Schmp.  117^,  entsteht  aus  den  AlkaloYden 
Atropin  und  Hyoscvamin  heim  Erwärmen  (60^)  mit  Barytwasser,  neben 
Tropin  (s.  d.)  (A.  188,  233;  B.  18,  254).  Synthetisch  wurde  sie  ans  Atropa- 
säure,  dem  Spaltung-sproduct  der  Atrolactinsäure,  bereitet,  indem  man  die- 
selbe mit  conc.  Salzsäure  in  /?-Chlorhydratropasäure  umwandelte,  die  mit 
Kaliumcarbonatlösung  gekocht  in  inaetive  Tropasäure  übergeht. 

CO«H                         CO,H     jj^,               CO,H  CO,H 

CeH4.C0H ■ — >  C«H».C >  CeH^CH        »  Q1H5.CH 

CHj  CHt  CH,C1    ^^^"  CHtOH 

Atrolactinsäure  Atropasäare     /S-Chlorbydratropasäare    Tropasäure. 

Becbts-  und  LlnkHtropaflinre,  Schmp.  128^  und  123^,  lassen  sich  durch 
fractionirte  Krystallisation  ihrer  Chiniusalze  trennen,  und  werden  so  aus 
Tropasäure  dargestellt.  Das  schwerer  in  verdünntem  Alkohol  lösliche 
rechtstropasaure  Chinin  schmilzt  bei  186^,  das  linkstropasaure  Chinin  bei 
178®  (B..22,  2591). 

/9-Clilor-  und  /^-Bromhydratropasinre  schmelzen  bei  87^  und  93^. 
j^-AmldohydratropaBiare  schmilzt  bei  119^  (A.  209,  3). 

3.  ß-Fhenflmilch9&JLrej Benzylglycolsäure  CßH5CH2.CH(OH)C02H, 
Schmp.  97^,  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  mit  Blausäure  und  Salzsäure 
und    beim    Erhitzen    von    Benzyltartronsäure    (6.    310).       Mit    verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  zerfällt  sie  in  Phenylacetaldehyd  (S.  208)  und  Amei- 
sensäure. 

Phenylalanin, /?-P/len^Z-a-am^c2o/>rop^o7töäur6CßH5.CH2.CH(NH2). 
OO2H  sublimirt  bei  langsamen  Erhitzen  unzersetzt,  bei  raschem  Erhitzen 
entsteht  Phenylaethylamin    und    ein    cyclisches    Doppelsäureamid 

CÄCH,.CH<^g-^g>CH.CH«C,H,,  Schmp.  290 »  (S.  296)  (A.  219,  188;  271, 

169).  Es  findet  sich  neben  Asparagin  (s.  Bd.  I)  in  Keimlingen  von  LrupinibS 
luteus  und  entsteht  auch  durch  Fäulniss  oder  durch  chemische  Spaltung 
von  Eiweiss  (B.  16,  1711).  Es  bildet  sich  aus  seinem  Nitril,  dem  Product 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Nitril  der  ^^-Phenylmilchsäure,  mit 
Salzsäure,  ferner  durch  Reduction  von  a-Amidozimmtsäure  (B.  17,  1623) 
und  von  a-Isonitroso-/?-phenylpropionsäure  (A.  271,  169).  BenzoxIpheHjl- 
«laala,  Schmp.  182^,  aus  Benzoylamidozimmtsäure  durch  Reduction  (A.  275, 
15);  ebenso  wird  Phenaeetylphenylalaatn  CeH5CH2CH(NHCOCH2C6H5)COOH, 
Schmp.  126^',  gewonnen,  welches  ausserdem  in  eigenthümlicher  Reaction 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylbrenztraubensäure  (S.  305) 
«ntsteht  (A.  807,  146). 

o-  und  p-NItrophenflaillehsiar»  entstehen  beim  Nitriren  von  Phenyl- 
milchsäure.     Die  o-Säure  giebt  bei  der  Reduction  Oxxhfdroearbostxrll  (S.  247, 

599)   CeHiJl^l^^*"^^'^*^,  Schmp.  197«,  die  p-Säure:  p-Am!do-/5-pheiiylmlleli- 

«faire  NH2[4]C6H4CH2.CH(OH)C02H,  die  bei  188»  unter  Zers.  schmilzt. 

o-Ozyphenylmllehsiare,  Sälicylmilchsre  HO[2]C6H4CH2CH(OH)C02H, 
synipOse  Masse.  Sie  entsteht  aus  o-Oxyphenylbrenztraubensäure  (S.  305) 
mit  Natriumamalgam  (B.  18,  1188).     Ihr  inneres  Phenolalkoholanhydrid  ist 

die  Hrdrocamarllsäare  QiHijfgjo^!:?"'^^'"»  Schmp.  118 ^  das  Reductions- 
product  der  Cumarilsäure  (A.  216,  166).  p-Oxyphenylmllchsäare  schmilzt 
wasserfrei  bei  144^.  Sie  entsteht  aus  p-Amidophenylalanin  mit  überschüssi- 
ger salpetriger  Säure  (A.  219,  226). 
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p-NltrophesylAlaiilii  NOs[4]CeH4CH2.GH(NHs)C02H  zersetzt  aich  bei 
240^.     Es  wird  durch  Nitriren  von  Phenylalanin  erhalten. 

p-AmldopheHjrUlaiUB  NH2[4]C6H4CH2.GH(NH2).C02H    entsteht   aus    p- 

Nitrophenylalanin  und  p-Nitrophenyl-a-nitroacrylsfture  durch  Reduction. 

* 
Tyrogln,  p-OscypÄ€nyZaZamnHO[4]C6H4CH2CH(NH2)C02H,  Schmp. 

235®,  [a]D  =  — 8,64®.  Es  findet  sich  in  der  Leber  bei  gestörter  Func- 
tion, in  der  Milz,  Pankreasdrüse  und  in  altem  Käse  (rvQÖe).  Es  ent- 
steht aus  vielen  thierischen  Substanzen,  wie  Harn,  Haaren,  Eiweiss- 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen 
mit  Kali  oder  durch  Fäulniss  neben  Leucin,  Asparaginsäure  u.  a.  m. 
Künstlich  wurde  es  aus  p-Amidophenylalanin  mit  der  aequimole- 
kularen  Menge  salpetriger  Säure,  sowie  durch  Spaltung  des  syn- 
thetisch gewonneneu  Benzoyltyrosins  (s.  u.)  erhalten. 

Oeschichte.  Entdeckt  wurde  das  Tyrosin  von  Liebig',  der  ea 
1846  durch  Schmelzen  von  frisch  bereitetem  Käse  mit  Kali  erhielt  (A.  57, 
127;  62,  269).  Der  Aufbau  des  Tyrosins^  vom  Phenylacetaldehyd  aus- 
gehend, gelang  1883  E.  Erlenmeyer  sen.  und  Lipp  (A.  219,  161). 

Aufbau  des  Tyrosins:  1)  Phenylacetaldehyd  (8.  208)  giebt  mit 
Blausäure  Phenylmilchsäurenitril,  das  sich  mit  Ammoniak  zu  dem  Nitrit 
des  Phenylalanins  umsetzt.  Letzteres  geht  mit  Salzsäure  in  Phenyl- 
alanin über,  aus  dem  durch  Nitriren  p-Nitrophenylalanin  entsteht.  Be- 
handelt man  das  Reductionsproduct  des  p-Nitrophenylalanins,  das  ^-AmidO' 
phenylalaninchlorhydratj  mit  der  aequimolekularen  Menge  salpetriger 
Säure,  so  liefert  es  i'yrosin: 

CN       CN        CO,H      CO,H     CO,H     CO«H 
CHO     CH.OH    CH.NH,    CHNH«    CHNH.    CHNH,    CHNH« 
CH,  "^  6h,    "^  CHt       CH«    "^  CH,    "^  CHt    "^  CH, 

CeHs  C«Ha  CeH»  CaH«  C«H4[4]NOt  C,H«.»jNHt  CeH4[4:OH 

Phenyl-     Phenyl-        Amido-  Phenyl-  p-NItro-        p-Amido-       Tyrosin. 

aethyl-   milchsftare*     phenyl-  alanin  phenyl-         phenyl- 

aldehyd       nitril       propionltril  alanln  alanin 

2)  Ein  bequemerer  Weg  zur  Synthese  des  Tyrosins  wurde  neuerdinga 
von  E.  Erlenmeyer  jun.  gefunden:  p-Oocybenzaldehyd  condensirt  sieb 
mit  Hippursäure  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid  zu  dem  Anhydrid  der  ^-Oxy-a-benzoplamidozimmtsäure  HO 
C6H4CH:C(NHCOC6H5)COOH,  welche  bei  der  Reduction  mit  Na-amslgam 
Benzoyltyrosin  HOCßH4CH2CH(NHCOC6H5)COOH,  Schmp.  192«,  liefert. 
Letzteres  ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  der  Brucin-  bzw.  Cinchonin- 
salze  in  1- und  d-Benzoyltyrosin,  Schmp.  162^,  zerlegen.  Das  1-Benzoyl- 
tyrosin  giebt  durch  Zerlegung  mit  lOpct.  Salzsäure  ein  mit  dem  natür- 
lichen identisches  l-Tyrosiny  das  d-Benzoyltyrosin  liefert  d-Tyrosin 
[a]D=  4-8,64®;  aus  dem  rac.  Benzoyltyrosin  entsteht  rac- Tyrosin,  iden- 
tisch mit  dem  bei  der  obigen  Synthese  aus  p-Amidophenylalamin  erhal' 
tenen  Product    (A.  307,  138;  B.  82,  3638). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Das  Tyrosin  lOst  sich  in  150 
Theilen  kochenden  Wassers  und  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden 
Nadeln;  in  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  LOsung    mit   salpetersaurem  Quecksilberoxyd    ent- 
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steht  ein  gelber  Niederschlag,  der  nach  Zugabe  von  mit  viel  Wasser  ver- 
setzter rauchender  Salpetersäure  beim  Aufkochen  dunkelroth  geförbt  wird 
(empfindliche  Reaction).  Als  Amidosäure  verbindet  sich  Tyrosin  mit 
Säaren  und  Basen  zu  Salzen.  Auf  270^  erhitzt  zerfällt  es  in  COj  und 
Oxyphenylaethylamin  CßH4(OH).CH2.GH9.NH2.  Mit  KOH  geschmolzen 
zerfällt  es  in  ParaoxybenzoSsäure,  NHg  und  Essigsäure;  durch  Fäulniss- 
entsteht  Hydroparacumarsäure  (S.  263),  durch  salpetrige  Säure  p-Oxy- 
phenylmilchsäure  (A.  219,  226). 

4.  ;9-Phenylhydracryl8ttiire,  gew.  Phenylmüchsäure  CgHgCHCOHy 
CH^COgH,  Schmp.  93^,  entsteht  aus  /?-Bromhydrozimmtsäure  beim  Kochen- 
mit  Wasser  (A.  195,  138)  und  durch  Reduction  von  Benzoylessigester,  so- 
wie von  a'Chlor-/?-phenylhydracrylsäure,  dem  Additionsproduct  von  ClOH  an 
Zimmtsäure,  mit  Natriumamalgam.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  sie,  ähnlich  den  aliphatischen  ;9-0xy säuren,  schon  bei  190^  in 
Wasser  und  Zimmtsäure  neben  wenig  Styrol.  Beim  Zusammenbringen 
mit  conc.  Halogenwasserstoffsäuren  geht  sie  in  /?-Halogenhydrozimmtsäuren. 
(s.  u.)  über. 

a-Alkylirte  /^-Phenylhydracrylsäuren  sind  durch  Einwirkung  von  Zink 
auf  Gemische  von  Benzaldehyd  und  a-Bromfettsänreestem  erhalten  wordene 

a-Methylphenylithylenmllcbsänre  C6H5CH(OH)GH(CH8)COOH,  Schmp. 
95^.  a-Isopropylphenylithyleiiinllchsiare,  Schmp.  107^  (G.  1898  I,  668,  884; 
1900  II,  533). 

o-,  m-,  p-Nltrophenjl-nllchsiare  oder  -hydracfrylsäure  'SO^C^B.j^.CB, 
(0H).CH2  GOaH,  Schmp.  126»,  105<>,  132^.  Die  drei  Isomeren  entstehen 
aus  den  drei  Nitro-/?* bromhydrozimmtsäuren  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit 
Natriumcarbonat,   wobei  in    der  Kälte    zugleich    o-,  m-,  p-Nltrophenjl-mlleh- 

flvreUeton,  -Äye^racry^ÄÖMreZac^on  ^-^  ^„  j.~^„  ,  Schmp.  124 <>,  98^,  92®, 

gebildet  werden,  welche  zu  der  nur  in  wenigen  Vertretern  bekannten. 
Gruppe  der  /?-Lac tone  (vgl.  S.  301)  gehören  (B.  17,  595,  1659). 

Die  o-Nitrophenylmilchsäure  bildet  sich  auch  aus  dem  o-Nitrophenyl- 
milchsäurealdehyd  (S.  290)  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  (B.  16,  2206). 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  190®  geht  sie  in  o-Nitro- 
zimmtsäure  über.  Ihr  Lacton  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  GO^- 
und  o-Nitrostyrol.  Durch  Reduction  der  o-Nitrophenylhydracrylsäure  ent- 
steht ;?-Oxyhydrocarbostyril  (S.  247,  297). 

/^-fUor-,  Brom-y  Jodbfdroziinintslare  GgHs  GHX.GHjGO^H  schmelzen 
bei  126®,  137®  und  120®.  Sie  entstehen  aus  Zimmtsäure  oder  /?  Phenyl- 
acrylsäure  durch  Addition  von  Halogen wasserstoffsäuren  in  Wasser  oder 
Eisessig  (B.  11,  1221)  und  aus  /?- Phenylhydracrylsäure  (s.  d.).  Beim  Er- 
hitzen oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  die  freien  Säuren,  inden» 
zunächst  ^^-Oxysäuren  entstehen  (S.  299),  in  Halogenwasserstoff  und  Zimmt- 
säure; beim  Neutralislren  mit  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  schon  in 
der  Kälte  in  Halogenwasserstoff,    GO2  und  Styrol  GgH5.GH:GH2  gespalten. 

o-,  m-,  p-NItro-/?-broinh]rdrozlniiiitsiiire  NO2GgH4GHBr.GH2.GO2H  ent- 
stehen durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  an  die  drei  Nitro- 
zimmtsäuren  (B.  17,  596, 1494)  (s.  auch  Nitrophenylmilchsäurelactone  S.  299). 

/^-AmldohydrozImmtsSnre  G6H5.GH(NH2)GH2G02H,  Schmp.  120®  (B.  17,. 
1498;  A.  200,  97). 

y-  und  5-Oxysäuren.  Von  den  Phenyloxy buttersäuren  an  sind 
/-Oxysäuren  bekannt,  die  leicht  in  Lactone  übergehen. 
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>'-Phenyl-7'-ox7batteninre  CeH5.CH(OH).CH2.CH2.C02H,  Schmp.  75  ö, 
verfällt  schon  bei  65 — 70^  langsam  in  Wasser  und  ihr  Lacton.  Schmp. 
37  ^  Sdep.  306  ö.  Sie  entsteht  aus  ^-BenzoylpropionsÄure  (S.  307)  (B.  15,  889) 
und  aus  Phenjlbrombuttersäure.  Ihr  Lacton  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Phenylisocro tonsäure  und  von  Phenylparaconsäure  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (A.  228,  178;  B.  29,  R.  14).     Ueber   die  Beziehungen   des  m-Toljl- 

IratyroUctOBs  CH3CgH4CHOH2CH2COO  zum  CanAftblnol,  dem  giftigen  Harz 
aus  indischem  Hanf,  Cannäbis  indica  s.  C.  1899  I,  118. 

a-Phenjl-^^oxyralerlEBBlare^  nur  als  flüssiges  Lacton  beständig  (B.  17,  73). 

d-Phenxl-y-oxjrralerlansiiire,  Schmp.  101^,  Lacton,  Schmp.  33^ 
(A.  268,  94). 

/^-Benzyl-^-oxyraleriansinre,  Schmp.  75^,  Lacton,  Schmp.  86®  (A.  254, 
215),  au.s  Bcnzallaevulinsänre. 

a-Benzyl-^-oxyralerlaiiBinre  (B.  24,  2447). 

B.  Dioxyalkoholsäureii  werden  hauptsächlich  durch  Oxydation  von 
Phenylolefincarbonsäuren  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (A.  268,  44; 
"288,  338).     Die  beiden  denkbaren  Phenylglycerinsäuren  sind  bekannt. 

Atro!?lyceringi»re,  a-PÄcnyZ^Zi/cennsäMrcCH20H.C(C6H5)(OH).C02H, 
6chmp.  146®,  entsteht  aus  a,/ä-Dibromhydratropasäure  beim  Kochen  mit 
überschtlssigen  Alkalien  und  aus  Benzoylcarbinol  (S.  290)  mittelst  Blau- 
säure und  Salzsäure  (B.  16,  1292).  Sie  zertUllt  in  der  Hitze  in  CO2  und 
Phenylacetaldehyd. 

Dlbromhydratropaiiore  CH2Br.G(C6H5)Br.G02H,  Schmp.  115®,  aus 
Atropasäure  mit  Brom.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aceto- 
pbenon,  COg  und  HBr. 

«  « 

Stycerinsänre,  ß-Phenylglycerinsäure,  CßHsCHOH.CHOH.COäH, 

«nthält  2  asymmetrische  C- Atome  und  tritt  daher  in  verschiedenen  Modi- 
fikationen auf.  £ine  Säure  vom  Schmp.  121®,  erhält  man  durch  Versei- 
fung  mit  alkoholischem  Kali  aus  ihrem  Dibenzoyläthylester  C^HgCH 
<OCOCcH5)CH(OCOCßH5)COOC2H5,  Schmp.  109®,  dem  Einwirkungsproduct 
von  Silberbenzoat  auf  Zimmtesterdibromid ;  verseift  man  den  Dibenzoylester 
mit  wässriger  Lauge,  so  entsteht  eine  Säure  vom  Schmp.  141®  u.  Z., 
welche  auch  durch  Oxydation  der  Zimmtsäure  mit  Mn04K  erhalten  wird, 
in  Aether  schwerer  lOslich  ist  und  bei  vorsichtiger  Benzoylirung  ihres 
Aethylesters  einen  bei  85®  schmelzenden  Dibenzoylester  liefert,  wäh* 
rend  Benzoylirung  bei  höherer  Temperatur  Umlagerung  in  den  Ester  vom 
Schmp.  109®  bewirkt.  Beide  Säuren  neben  einander  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenyl-a-chlormilchsäure  aus  der  dabei  als 
Zwischenproduct  auftretenden  Phenylgly eidsäure  (S.  301).  Die  bei  121® 
«chmelzende  Säure  ist  racemisch  und  lässt  sich  mittelst  des  Strvchninsalzes 
in  2  optische  Antipoden:  d-  und  1-Stycerinsäure,  Schmp.  167®,  [a]D  = 
+31,08®  und  — 30,23®  zerlegen,  während  die  bei  141®  schmelzende  Säure 
nicht  zerlegt  werden  konnte,  daher  in  ihrer  Configuration  wahrscheinlich 
<der  Mesoweinsäure  (s.  Bd.  I)  entspricht  (B.  80,  1600).  Beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  zerfallen  die  Säuren  in  GO2  und  Phenylacet- 
aldehyd. Mit  Bromwasserstoffsäure  gibt  die  bei  121®  schmelzende  Säure 
eine  Phenyl/9-brom-o-oxypropionsäure  vom  Schmp.  157®,  während  die  bei 
141®  schmelzende  Säure  eine  Säure  vom  Schmp.  165®  liefert. 
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Behandelt  man  Zimmtsänre   mit  BrOH  und  Alkali,    so   erhält   man 

PkenylglyceriBsiiire-^-lactoii  C8H5CH.CH(OH)COÖ,  Schmp.  M^,  das  saure 
Eigenschaften  hat  und  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  glatt  in  COj^ 
und  Phenylacetaldehyd  zerfKllt  (C.  1900  I,  887). 

p-NItrophenylglycerlnsIare,  Schmp.  167®,  entsteht  aus  p-Nitrophenyl- 
glycidsäure.     o-AmldophenylglyeerlniSvre,  Schmp.  218®. 

Pheüxl-a-ehlormllehsior«  CgH5.CH(OH).CHCl.C02H  +  HgO  ,  Schmp. 
56®,  wasserfrei  Schmp.  86®,  entsteht  aus  ZimmtsJture  und  unterchloriger 
Säure.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  geht  sie  in  Phenjlmilchsäure,  mit 
Alkalien  in  Phenylglycidsäure  und  in  Phenylglycerinsäure,  mit  rauchender 
Salzsäure  in  Phenyldiehlorpropionsäure  über  (B.  22,  3140). 

Phenyl-a-brommtlchBiare  C6H5.CH(OH).CHBr0O2E[  +  HgO  schmilzt 
wasserfrei  bei  125®,  entsteht  aus  Phenyldibrompropionsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  (B.  18,  310).  Sie  wurde  mittelst  Cinchonin  in  zwei  optisch 
active  Componenten  zerlegt  (B.  24,  2831;  32,  2375). 

Phenyl^a-Jodmllehtänre  C(;H5.GH(OH).GHJ.G02H  schmilzt  bei  137®' 
unter  Zersetzung,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  wässeriger  ChlorjodlOsnng 
(B.  19,  2464).  0-  und  p-NitrophoByl-a-chlorinllehsänre,  Schmp.  119®  und  165®. 
Die  o- Verbindung  giebt  mit  Natriumamalgam  Indol  (B.  18,  2261 ;  19,  2646). 
o-NItropbenyl-a'brommllchsAiire,  Schmp.  145®  (B.  17,  219). 

Pkenyl-a-amldomllehHävre,  Phenylserin  CqH5.CH.(OH).GH(NH2).C02H 
-{-H2O  zersetzt  sich  wasserfrei  bei  119®,  entsteht  aus  dem  mit  Natronlauge 
erhaltenen  Gondensationsproduct  von  Benzaldehyd  und  Glycocoll  durch 
Säuren  (A.  284,  46). 

Phenyl-/^chlor-a-oxrproplonBinre  G6H5.GHGl.GH(OH).G02H ,  Schmp. 
141®,  und  Pheii]rl-/?-bro]ii-a-ox7propIon8ävre  (s.  S.  300)  entstehen  aus  Phenylgly- 
cerinsäure mit  rauchenden  Halogen wasserstoffsäuren  (B.  16,  1290).  o-  und. 
p-Nltropheiirl-/^-ehlormllch8&ore,  Schmp.  125®  und  167®,  aus  den  entsprechen- 
den Glycidsäuren  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  19,  2646).  o-Nttrophenyl- 
^-bromnllchsSure,  Schmp.  135®  (B.  17,  221). 

zlnimtsSiiredlehlorld,  a,/?- Dichlorhydrozimmtsäure  GgH5.GHGl.GHGl. 
GO2H,  Schmp.  163®,  entsteht  aus  Zimmtsäure  mit  Ghlor  in  GS2  und  aus 
Phenyl-a-chlormilchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (B.  14,  1867). 

AllozlmmtRinredlchlorld,  zähes  Oel,  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Gomponenten  spaltbar  (B.  27,  2041). 

Zlmmtsinrcdlbromld,  aß-Dibromhydrozimmtsäure,  Schmp.  195®,. 
gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  GOg,  Phenylacetaldehyd,  Zimmtsäure  und 
Phenyl-a-brommilchsäure.  Sie  wurde  mittelst  Strychnin  in  zwei  optisch 
active  Gomponenten  zerlegt  (B.  26,  1664).  Methylester  Schmp.  117®, 
Aethylester  Schmp.  69®  (B.  22,  1181). 

AllozlmmtBiaredibromld^  Schmp.  91 — 93®,  mittelst  Ginchonin  in  zwei 
optisch  active  Gomponenten  spaltbar  (B.  27,  2039).  Methylester  Schmp. 
52-53®. 

o-  und  p'Nltr«-a,/?-dlbroiiihydrozImiiitsiar«,  Schmp.  180®  und  217®. 
0-  und  p-Aethylester  Schmp.  71®  und  Schmp.  110®  (A.  212,  151). 

PhenylglycIdsSare    CeH^CH  -— CH.CO«H,    isomer    mit    Phenylglycerin- 
säurelacton  (s.  oben),  wird  als  bei  0®  erstarrendes  Oel  aus   dem  Natrium 
salz  abgeschieden.     Sie   entsteht   aus  a-  und  /^-Ghlorphenylmilchsäure  mit 
Alkalien,    sowie  durch  Gondensation  von  Benzaldehyd    mit  Ghloressigester 
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(A.  271,  137).  Die  Phenylgljcidsäure  ist  sehr  unbeständig^.  Sie  zerfällt 
leicht  in  GO2  und  Phenylacetaldehyd,  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
-ausserdem  Phenylglycerinsäure  (S.  300).  Durch  heisse  concentrirte  Salz- 
säure wird  die  Phenylglycidsäure  z.  Th.  in  die  isomere  Phenylbrenztrau- 
bensäure (S.  305)  umgelagert  (Privatmittheilung  von  £.  Erlenmeyer  jun.). 
Aus  den  optisch  activen  Phenyl-a-brommilchsäuren  wurden  die  optisch  ac- 
tiven  Phenylglycidsäuren  in  Form  ihrer  Natriumsalze  erhalten. 

o-Ifltropheiiylglycldiä«re  N08[2]CflH4CH^^CHCO,H  +  H,0,  Schmp.  94^, 
wasserfrei  Schmp.  125^,  aus  o-Nitrophenylchlormilchsäure  mit  alkoholischem 
Kali,  und  aus  o-Nitrophenylmilchsäureketon  mit  Natriumhypochlorid  (A.  284, 
135).  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Indigo,  Beim  Kochen  mit 
Wasser  giebt  sie  Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (S.  292)  (B.  19,  2649). 

p-NItropkenylglycIdnAiire  schmilzt  unt.  Zers.  bei  186^  (B.  19,  2644). 

C.  Trioxyalkoholsäliren.  ^-Phenjltrioxjrbvttersävre  GeH5[CH.OH]8 
GOjH  geht  leicht  in  das  bei  115 — 117^  schmelzende  Lacton  über,  das 
bei  der  Reduction  Phenyltetrose  (S.  290)  giebt.  Die  T^-Phenyltrioxybutter- 
«äure  wird  von  dem  Dibromid  des  Zimmtaldehydcyanhydrins  ausgehend 
erhalten  (B.  25,  2556). 

7*    Phenylparafflnaldehydcarbonsttiireii. 

Wie  bei  den  aliphatischen  ungesättigten  Ketolen,  Oxyolefincar bon- 
säuren und  Oxyketoncarbonsäuren  (vgl.  Bd.  I)  auseinandergesetzt  wurde, 
bilden  sich  sog.  Oxymethylenverbindungen  bei  der  Condensation  von  Aceton, 
Essigester,  Acetessigester  und  anderen  Körpern  mit  Ameisenester  bei  Gegen- 
wart von  Natriumaethylat.  Da  sich  diese  Verbindungen  in  mancher  Hin- 
.sicht  wie  Aldehyde  verhalten,  so  nahm  man  ursprünglich  in  ihnen  die 
Aldehydogruppe  an  und  erst  der  ausgesprochene  säureartige  Charakter  hat 
dazu  geführt,  sie  als  Oxymethylenv erhindnngen  aufzufassen.  Bemerkens- 
werth  ist  die  Entstehung  zweier  isomerer  Ester  bei  der  Condensation  von 
Phenylessigester  und  Ameisenester  durch  Natriumaethylat.  Beide  Ester 
liefern  mit  Phenylhydrazin  dieselben  Verbindungen.  Der  eine  Ester  ist 
flüssig,  der  andere  fest.  Die  beiden  Formen  sind,  besonders  in  Lösungen, 
leicht  in  einander  umwandelbar.  Die  flüssige  Form  ist  diejenige  der  M  e- 
tallverbindungen,  sie  unterscheidet  sich  von  der  festen  durch  die  stai*k  blau- 
violette Eisenchloridreaktion  und  reagirt  leichter  mit  Phenylcyanat.  Man 
nimmt  an,  dass  die  flüssige  der  Enol-,  die  feste  der  Äldo-torm  des  For- 
mylphenylessigesters  entspricht  (W.  Wislicenus  A.  812,  34). 

0xyineth7leBpheii7lp8Hig8Aareaethrle8terCH(OH):C(C6H5).CO2C2H5,flüssig, 
Sdep.  144^  (16  mm),  wird  durch  Eisenchlorid  blau  violett  gefärbt;  seine 
Natrium  Verbindung  giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  flüssiges  labiles  a-Ben- 
zoat  CH(OCOC6H5)CH(C6H5)C02C2H5,  welches  beim  Destilliren  in  ein  ^^eo- 
Tnetrisch  isomeres  stabiles  ^-Benzoat,  Schmp.  88^,  umgewandelt  wird. 
Mothylester,  Schmp.  41^. 

Phenylformylcssl^slaresethyleiiter  CHO.CH(C0H5).CO2C2H5  schmilzt  bei 
70^  (vgl.  C  1900  I,  1098;  A.  812,  37),  dabei  in  den  flüssigen  isomeren 
Ester  übergehend.     Methylester,  Schmp.  73^  (C.  1900  I,  122). 

8.    FhenylparafflnketoiicarbonsäiireB* 

Man  kann  die  Pben ylketoncarbonsäuren  wie  die  aliphatischen 
Ketoncarbonsäuren  in  a-,  ß-,  y-Ketoncarbonsäuren  eintheilen  und  in 
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jeder  dieser  Gruppen  Untergruppen  bilden,  je  nachdem  die  Keton- 
gruppe  unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden   ist  oder  nicht 

A.  a-Ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  1)  von 
Eetonen,  2)  von  Glycolen,  3)  von  Eetonalkoholen,  4)  von  Alkohol- 
carbonsäuren, kernsynlhetisch  5)  aus  den  Cyaniden  der  Säureradi- 
cale  durch  Verseifang  mit  kalter  conc.  Salzsäure,  6)  aus  Benzolen 
-dui'ch  Einwirkung  von  Chloroxalsäureestern  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (B.  20,  2045;  C.  1898  I,  26,  42). 

Phenylglyoxylsäure,  Benzoylameisensre  C6H5.OO.CO2H,  Schmp. 
65^,  isomer  mit  den  Phtalaldehydsäuren,  entsteht  durch  Oxydation 
von  Acetophenon  mit  Ferricyankalium  (B.  20,  389),  von  Phenylglycol, 
Benzoylcarbinol  und  Mandelsäure  mit  Salpetersäure: 

GgH5.CO.GH3 


C6H5.CH(OH).CH20H 

C|,H6.CO.CH20H 

C6H5.CHOH.CO2H 


C6H5.CO.CO2H 


Zuerst  wurde  sie  kernsynthetisch  durch  Verseifen  des  Benzoyl- 

cyanides,   ihres   aus   Benzoylchlorid  und  Quecksilber-   oder  Silber- 

cyanid   dargestellten   Nitrils,    erhalten  (Claisen).    Ihr   Aethylester 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  Oxalsäureester  auf  Quecksilber- 

diphenyl,  oder  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Die  Phenylglyoxylsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  zerfällt 
beim  Destilliren  in  CO  und  Benzoesäure,  zum  g^eringeren  Theil  in  CO2 
und  Benzaldehyd.  Mit  tiophenhaltigem  Benzol  und  conc.  Schwefelsäure 
versetzt,  wird  sie  tiefroth,  später  blauviolett  gefärbt;  ähnlich  reagiren  alle 
Derivate  der  Säure,  auch  Isatin  (s.  u.). 

Als  Ketonsäure  verbindet  sich  die  Phenylglyoxylsäure  mit  Natrium- 
bisulfit  und  mit  Blausäure  (s.  Phenyltartronsäure).  Mit  Natrinmamalgam 
wird  sie  zu  Mandelsäure,  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  a-Toluylsäure  reducirt. 

Methylester  Sdep.  247®.  Aethylester  Sdep.  257<>.  a-Amid 
Schmp.  90<>.  /J-AmidhydratCßHs.CO.CONHg  +  HjO,  Schmp.  640.  y-Amid 
fichmp.  1340  (B.  12,  633;  20,  397).  Anilid,  Schmp.  63^,  aus  y-Benzil- 
monoxim  (s.  d.)  mit  PCI5. 

BenzoyleyAiiid  CgHs.CO.CN,  Schmp.  32<>,  Sdep.  207®,  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Benzoylchlorid  mit  Gyanquecksilber,  sowie  durch  Einwir- 
kung von  Pyridin  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Blausäure  mit  Benzoyl- 
chlorid, neben  seinen  Polymeren  (s.  u.)  (B.  81,  1023),  und  aus  Isonitroso- 
acetophenon  (S.  292)  mit  Acetylchlorid  (B.  20,  2196).  Natrium  in  absolutem 
Aether  verwandelt  es  in  Polybenzoylcyanld  (CgH5N02)x,  Schmp.  95^  (J.  pr. 
Gh.  [2]  89,  260).  Durch  Alkalien  wird  das  Benzoylcyanid  in  Benzoesäure 
und  Gyankalium  gespalten,  mit  conc.  Salzsäure  geht  es  in  Benzoylameisen- 
säure  über.  ChlorlsonltroBOfteetoplieBOB,  Benzoylformoximsäurechlortd 
C6H5.GO.G(:NOH)Gl,  Schmp.  131  <>,  aus  Isonitrosoacetophenon  (S.  292)  durch 
Ghloriren  (B.  26,  R.  313). 
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FhenylkfdrazimetliyleBfarbonsiiire    CflH»C(<C^u).CO«H.     Das   Hydrazin- 

salz    schmilzt    bei    119^     Dl-phenylfflyoxyli&arekydrazon  N2[:C(CgH5)COOH]^ 
Der  Diaethylester  schmilzt  bei  138<>  (J.  pr.  Ch.  [2]  44,  567). 

PheBylgljozyls&arephenylhydrazoii,  Schmp.  153^  (A.  227,  341). 

(ß')f  Syn-Plieaylglyoxylsiareozlm,  Schmp.  147^.  (a-),  Antl-Pbeaylflyozyl- 
siareoxlm,  Isonitrosophenylessigsäure  C(;H5.C(:NOH).C02H,  Schmp. 
128^  (B.  24,  42).  Methylester  Schmp.  138<>.  Dimethylester  Schmp. 
560  (B.  16,  519).  Benzoylcyanldoxlm  C6H5.C(:NOH)CN,  Schmp.  129«  (B.  24, 
3504),  ans  Benzylcyanid  mit  Amyloitrit  und  Natrium,  oder  salpetriger 
SÄure  und  Natriumaethylat  (A.  260,  163;  B.  28,  1797). 

Substituirte  Benzoylameisensäuren.  o-  und  p-Brombenzoyl- 
«■elHeiisiar«,  Schmp.  93—1030  ^j^d  Schmp.  108 »  (B.  25,  3298  und  28,  259). 

o-NItrobenzoyUmelsens&are  NO2G6H4CO.CO2H  +  H2O,  Schmp.  47^, 
wasserfrei  Schmp.  122«.  Amid  Schmp.  1990.  Nitril  Schmp.  54 0  (B.  28, 
1577).  Oxim  giebt  mit  Wasser  CO^  und  o-Nitrobenzonitril,  mit  Alkali 
gekocht  Salicylsäure  (B.  26,  1252).  Sie  bildet  zwei  isomere  Phenyl- 
hydrazone  (B.  28,  2080). 

m-NltrobeBzoylamelseasinre,  Schmp.  77 0.  Amid  Schmp.  1510.  Nitril 
2300  (145  mm)  (B.  14,  1186). 

o-Amidobenzoylameisensänre,  Isaünsäure  entsteht  aus  der  o- 
NitrobenzoylameiseDsäure  durch  Eeduction  mit  Elsenvitriol  und 
Natronlauge  und  aus  Isatin  mit  Alkalien.  Aus  ihrem  Bleisalz  mit 
H2S  abgeschieden  und  unter  stark  vermindertem  Druck  bei  niederer 
Temperatur  eingedampft  bildet  sie  ein  weisses  Pulver.  Beim  Er- 
wärmen der  Lösung  geht  sie  sogleich  in  ihr  Lactam  oder  Lactlm 
über,  in  das 

Igatin,    Isatinsäurelactam  CflH4{[Mj,g_.      oder  Isatinsrelactini 

CsHaI^^  >C.OB.  (?),   Schmp.  2010,    das  zuerst   durch  Oxydation  von 

Indigo  erhalten  wurde.  Es  bildet  orangerothe  Prismen.  In  Aetz- 
alkalien  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Salzen.  Die  anfangs  violette 
Lösung  wird  bald  gelb  durch  Entstehung  von  isatinsauren  Salzen. 
Das  Isatin  verhält  sich  zugleich  wie  ein  Keton. 

Seine  anderen  Bildungsweisen  und  seine  Derivate  sind  später  bei 
den  HydroindolabkOmmlingen  abgehandelt.  Man  bezeichnet  die  auf  die 
Lactamformel  zurückführbaren  Isatinderivate  als  Pseudo-  oder  v'-Derivate 
oder  n-Derivate,  d.  h.  diejenigen.,  bei  denen  die  neueingetretene  Gruppe 
am  Stickstoff  steht,  im  Gegensatz  dazu  führt  mau  die  wahren  Isatinderivate 
auf  die  Lactimformel  zurück,  weil  dem  freien  Isatin  die  Lactimformel 
zuzukommen  scheint. 

Acetyllsatlnsiare  CH3CO.NH[2]C6H4CO.C02H,  Schmp.  160  ^  entsteht 
aus  Acetyl-v^-isatin  (s.  d.)  durch  Behandeln  erst  mit  Alkalien,  dann  mit 
Säuren.  BenzofllsatlaBanre,  Schmp.  188^,  aus  Benzoyltetrahydrochinolin 
durch  Oxydation  mit  Mn04K  (B.  24,  772). 
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Acetjltsatln  C«H4{[J|^^^^  Schmp.  141 ».  BenzojIIsatln  Schmp.  2060. 

Aatli.-ozaBiiiHre  C6H4{[2J?>ö"^^**^  (?),    Schmp.  190^    entsteht  durch 

Oxydation  von  Antroxanaldehyd  (S.  292)  mit  Mn04K  (B.  16,  2222): 

P'DimetliylaiBldoplieiijlglyozjUivreester  (CH3)2N.C6H4GO.C02C2H5, 

Schmp.  187^1  aus  Dimethylanilin  und  Aethyloxalsäurechlorid  (B.  10,  2081). 
o-OxyphenylgljoxjlKftnre,  Schmp.  43^,  aus  Isatinsänre  (B.  26,  221). 
p-MethoxjphenjIglyoxjlsZore,  Schmp.  89^,  Veratroylcarbonsiare  (CHsO)a[3,4] 
C<5H3CO.C02H,  Schmp.  138«,  und  PiperoaojrlcarboDsavre  (CH202)[3,4]CoH8CO. 
CO3H,  Schmp.  148^,  wurden  durch  Oxydation  von  Anethol,  von  Isoeuge- 
nolmethyläther  und  von  Isosafrol  (B.  24,  3488)  erhalten. 

Homologe  Phenylglyoxylsäuren.    Von  der  m-TolylgljoxylBävre 

leitet  sich  das  sog.  Hethyllsatin   CH3[5]C«H8{[Jj5^_9^  Schmp.  184<^,    ab,   das 

aus  p-Methylisatin-p-tolyHinld,  Schmp.  259^,  dem  Product  der  Einwirkung 
von  Dichloressigsäure  auf  p-Toluidin,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 
(B.  16,  2262;  18,  198). 

p-Tolylglyoxylsanre     ,     .     .    Schmp.  96«  (B.  14,  1750;  20,  2049). 


» 


750     (C.  1898  T,  42). 
„       850     (J.  pr.Ch.[2]41,485). 
„       920     (B.  20,  1766). 
112-1160  1  ^ß^^   R.  741). 


!    750 


(p-)  [2,5]-Xyly]9lyoxyl8inre 
(m-)  [2,4]-Xyly]gIyozy]»aure     .     . 
(0-)  [2,3]-Xylylg)yozylsSare      .      . 
Mesttylglyoxylsinre 
[2,4,5]-Ps6vdocainy]glyoxylsSare 
2,3,4,6  u.2,3,5,6-Tetramethylpheny]glyoxyl82are  (B.  19,  233;  20,3099).     Cymylgly 
oxylsSvre  (C.  1898  I,  42). 

PhenylbrenztravbensSDre  CßH5.CH2.CO.C02H  schmilzt  bei  154 0  unter 
Entwicklung  von  CO2.  Sie  entsteht  aus  a-Benzoylamidozimmtsäure  (A.  275, 
8)  beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salzsäure,  aus  Phenyloxalessigester 
durch  Kochen  mit  verdünnter  SO4H2,  sowie  durch  Umlagerung  von  Phe- 
nylglycidsäure  (S.  302)  (A.  271,  163).  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
wird  sie  in  a-Phenacetylamidohydrozimmtsäure  oder  Phenacetylphenylalanin 
umgewandelt  (S.  297). 

O'OxyphenylbrenztraabensSiire  HO.Cf,H4.CH2.CO.C02H  entsteht,  ähnlich 
der  Phenylbrenztraubensäure,  aus  o-Benzoylamido-o-oxyzimmtsäure  und 
Natronlange.     Beim  Kochen  mit  Säuren  geht  sie  in  ihr  Lacton,  das  a-Oxo- 

liydrocmnarin  CeH4{[gj^^*-^Q    (?),    Schmp.    152^,  über  (B.  18,  1187). 

Nitrosubstituirte  Phenylbrenztraubensäuren  erhält  man  syn- 
thetisch durch  Condensation  von  Oxalester  und  0-  oder  p-Nitrotoluolen 
mittelst  Natriumaethylat: 

o-NUrophenylbrenztraabensäare  N02[2jCoH4CH2COCOOH  Schmp.  121 0, 
gibt    bei  der  Heduction  n-Oxyindol-    und  weiterhin  a-Indolcarbonsäure 

C«H4<^||;>CC00H  (s.  d.).     p-?iitroph«nylbrenKtravbeB8aore,  Schmp.  194 0;  o,p- 

und  o,m-MethyIii1tropheByIbrenztranb«n8SHre    Schmp.   145 0    und    193^    (B.  30, 
1030;  81,  387). 

BeBzylbrpnztraDbenNiDreCeH5CH2CH2COCOOH  +  1^2^12^,  Schmp.  46— 
48®,  entsteht  durch  Umlagerung  der  a-Oxyphenylcrotonsäure  mittelst  Natron- 
lauge, während  Salzsäure  die  isomere  Benzoylpropionsäure  (8.  307)  bildet; 
femer  wird  die  Benzylbrenztraubensäure  auch  durch  Spaltung  des  Benzyl- 
oxalessigesters  (S.  311)  erhalten  (A.  299,  28;  B.  81,  3134). 

Richter-AnschQtz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  20 
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B.Pheiiylparafflii-/?-ketoiicarbon8äareii  entstehen:  1) durch  einen 
der  Acetessigesterbildung  ähnliehen  Condensationsvorgang  aus  Ben- 
zoesäure- und  Fettsäureestern,  Acetophenon  und  Kohlensäureester 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriuniaikoholat 
(s.u.Benzoylessigester);  2)  durch  Einführung  von  Alphylresten  mittelst 
Chloriden,  wie  Benzylchlorid,  in  Acetessigester  (s.  u.  Benzylacetessig- 
ester);  3)  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyden  auf  Diazoessig- 
ester  (s.  u.  Benzoylessigester). 

Mit  Hydroxylamin  geben  sie  Oximanhydride,  Lactoxime  oder 
Isoxazolone,  mit  Hydrazin  und  Phenylhydrazin :  Hydrazinanhydride, 
Lactazame  oder  Pyrazolone. 

Benzoylessigsäare  G6H5.CO.OH2CO2H  schmilzt  bei  103<)  unter 
Zersetzung  in  COj  und  Acetophenon,  in  derselben  Weise  zerfällt 
sie  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  wird  durch  Verseifen 
ihres  Aethylesters  mit  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
halten.    Durch  Eisenchlorid  wird  sie  violettroth  gefärbt. 

Benzoylessigester  C6H5.CO.CH2.CO2C2H5,  Sdep.  148«  (11  mm). 
Bildungsweisen:  1)  Er  wurde  zuerst  aus  Phenylpropiolsäureester 
durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten 
(B.  17,  66).  2)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Brom- 
zimmtsäureester  (B.  19,  1392).  3)  Am  leichtesten  gewinnt  man  ihn 
aus  Beuzocsäureaethylester  und  Essigsäureester  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Natriumaethylat  oder  Natrium  (B.  20,  653,  2179). 
4)  In  geringer  Menge  entsteht  der  Ester  auch  aus  Acetophenon  und 
Kohlensäureester  mit  Natriumaethylat.  5)  aus  Diazoessigester  und 
Benzaldehyd : 

8O4HS 


1.  C^^H4.C=C.C02C2H5   ^^^ 

2.  CßHs.CHrrCBr.COgCaHs 

3.  Cf,H5.C02C2H5  -h  CH3CO2C2H5 


4.  CßHfl.CO.CHg  +  C2H5O.CO2C2H5 

5.  CgHs-COH  +  N2.CH.CO2C2H5  =^ 


CgH.5.  CO .  C  H.2C02C2H5« 
Benzoylessigester. 


Der  Benzoylessigester  ist  unzorsetzt  mit  Wasserdftmpfen  flüchtig 
(A.  282,  155).  er  riecht  nach  Acetessigester.  Er  giebt  mit  1)  NH3  ein 
Additionsproduct  nach  Art  des  Aldehydammoniaks,  mit  Aminen  aber  unter 
Wasserabspaltung:  Imide  wie/^-MethyllmidohydroKimmtsiiireester  CßH5C(NCH3) 
CH2CO2C2H5  (B.  29,  105);  2)  mit  Hydrazin:  8-Phenylpyrazolon,  3)  mit 
Phenylhydrazin :  Diphenylpyrazolon,  4)  mit  Hydroxylamin :  Phenylisoza- 
zolon,  5)  mit  Harnstoff:  Phenyluracil,  6)  mit  Guanidin:  Imidophenyluracll, 
7)  mit  salpetriger  Säure:  das  Ozim,  8)  mit  Diazobeuzolchlorid :  das  Phenyl- 
hydrazon  des  Benzoylglyoxylsäureesters  (S.  308),  9)  mit  PCI5:  /J-Chlor- 
zimmtsäurechlorid.     Seine  Katriumverbindung    giebt    mit  Jod:    Dibenzoyl- 


Beuzoylessigsäure.     Benzojlpropionsäare.  307 

bemsteinsäareester,  mit  Halogenalkylen :  homologe  Benzoylessigester  und 
auch  durch  Sftureradicale  sind  die  Wasserstoffatome  der  CHj  Gruppe  schritt- 
weise ersetzbar.  Mit  Orthoameisenester  entsteht  ^-Aethoxyzimmtsäure- 
«ster  (S.  840). 

Amid  Schmp.  1120  (a.  266,  332).    Anilid  Schmp,  107»  (A.  245,  374). 

BeBzoylacetonitril,  (ü-Cyanacetophenon  CgHs.CO.CHsCN,  Schmp.  80 o, 
•entsteht  aus  Benzoylcyanessigester  (S.  311)  beim  Kochen  mit  Wasser,  aus 
Natriumoxymethylenacetophenon  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natron- 
lauge (B.  24, 133)  und  aus  Imidobenzoylacetonitril  oder  Imidobenzoylmethyl- 
cyauid  mit  Salzsäure. 

ImtdobMzoylcyaamethyl ,  BenzoocetodinÜrU  CeHvC(:NH)CH2CN , 
Schmp.  86  0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  trockene 
ätherische  Losung  von  Benzonitril  und  Cyanmethyl  oder  Acetonitril  (B. 
22,  H.  327).  Mit  Hydroxylaminchlorhydrat  geht  es  unter  Ersatz  der  Imido- 
durch  die  Oximidogruppe  und  Addition  der  letzteren    an   die  Gyangruppe 

in  PlieByUsoxazoloiilnild  cHa^ClT^NH  S®^™P'  1^^®»  ^^®'  (B.  26,  R.  272). 

Aehnlich  wirkt  Phenylhydrazin  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  68,  129). 

p-NItrobenzoyleselggiiire  entsteht  aus  p-Nitrophenylpropiolsäureester 
(B.  17,  326)  mit  S04Ha,  schmilzt  bei  135<>  unter  Zerfall  in  COg  und  p- 
Nitroacetophenon ;  der  Ester  der  o-Nitr ophenylpropiolsäure  wird 
leicht  iu  den  isomeren  Isato gensäur eester  umgewandelt. 

Das  Lacton  der  o-OxybenzoyleRsIgsaiire,  ß-Ketodihydro-  oder  ß- 
OxycumaHn  ^^*<^_Z^*  o<ler  QiH4<q^^"^;^^,  Schmp.  206«,  entsteht 

durch  Spaltung  des  a-Acetyl-/?-oxycumarins  (S.  309)  oder  des  /^-Oxycumarin- 
a-carbonsäureesters  (^S.  311).  Aus  Substitutionsproducten  der  letzteren 
beiden  KOrper  wurden  eine  Reihe  substituirter  Oxycumarine  dargestellt 
{Privatmittheilung  von  R.  Anschtitz;  vgl.  C  1899  I,  1261). 

M«th]rlbenzoyleNMig«Bter,  Sdep.  226«  (225  mm),  giebt  mit  salpetriger 
Säure:  a-Isonitrosopropiophenon  (B.  21,  2119).  Aethyl-  und  Blaetlijlbenzoyl- 
esHigeiter,    Sdep.  210«   (90  mm)    und  223«  (150  mm).     AllylbenzoylesHi^eiiter, 

Sdep.  220«  (100  mm).     BenzoyltrimethyleiicarboBtänre   C«H.CO  C«^^' jCOOH, 

Schmp.  148«,  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  GO2  und  Benzovltri- 
methylen  (S.216)  (B.  16,  2128,  2136). 

a-PhenylMetesifffester  C6H5CH(COCHx)COOC2H5,  Sdep.  145—147  *> 
(11mm),  entsteht  durch  Verseif ung  seines  Nitrils  C6H6CH(COGH3)CN, 
Schmp.  90«,  des  Gondensationsproductes  von  Benzylcyauid  und  Essigester 
mittelst  Natriumaethylat  (6.  81,  3160). 

8,5*DlBitropheB7l-  und  3,4,6-TrlnltropheBylacetessi9ester,  Schmp.  94«  und 
98«,  entstehen  durch  Einwirkung  von  2,5-Dinitrobrombenzol  und  von  2,4,G- 
Trinitrochlorbenzol  (S.  61)  auf  Natriumacetessigester  (A.  220,  131;  B.  22, 
990;  28,  2720). 

Beszylaeeteisigestcr   CeHj|.CHc.CH<^^^^*,  Sdep.  276«     entsteht  aus 

Natriumacetessigester  mit  Benzylchlorid  (A.  204,  179)  und  giebt  durch 
Ketonspaltung :  Benzylaceton  (B.  15,  1875)  (S.  216),  durch  Säurespaltung: 
Phenylpropionsäure  (S.  224). 

C.  y  und  <$-KetoncarbOIIB&areil.  /^-BeazoylpropioBtäore  CaHg.CO.CHg 
'CH2CO2H,  Schmp.  116«,  entsteht  1)  durch  Condensation  von  Benzol  und  Bern- 
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Steinsäureanhydrid  mit  Alumininmchlorid  (B,  20,  137^;  vgl.  A.  812,  110)^- 
2)  durch  Keduction  von  /^-Benzoylncrylsäure  (S.  341),  3)  aus  Benzoylisobem-^ 
steinsäure  (8.  311)  durch  Abspaltung  von  COg,  4)  aus  Phenacylbenzoyl- 
essigester  durch  Säurespaltnng,  5)  aus  dem  Blausäureadditionsproduct  de» 
Zimmtaldehyds  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure;  bei  vorsichtigem 
Verseifen  in  der  Kälte  entsteht  zunächst  Phenyloxycrotonsäure,  die  sich 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  umlagert  (B.  29,  258*2;  A.  299,  23): 
C«H6CH=CH.CH(OH)CN-^C6H&CH=CH.CH(OH)COOH-^CaH»CO.CH«.CH,COOHL 
Durch  Reduction  geht  die  j^-Benzoylpropionsäure  in  y-Phenylbutyrolacton, 
durch  P9S5  in  Phenvloxythiophen  (B.  19,  553)  über  (vgl.  Laevulinsäure- 
Bd.  I).    isie  giebt  zwei  isomere  Oxime,  Schmp.  129»  und  92»  (B.  25, 1932). 

a-Xeth  jl/t^-benzoylpropionRiiiro  C6H5COCH2CH(CH3)COOH,  Schmp.  136  ö, 
entsteht  durch  Coudensation  von  Benzol  und  Brenzweinsänreanhydrid  mit 
Alumininmchlorid  (C.   1900  II,   172). 

j/BenzoylbuttersSiire  C6H5COCH2CH2CH2COOH,  Schmp.  1260,  wird 
ans  Glutarsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  sowie  durch^ 
ife^onspaltung  aus  a-Benzoylglutarsäureester  (S.  311)  gewonnen  (B. 31, 2001). 

a-Phenjlls«Tiilinsaiire  CöHft.CH<^2«^Q^pj^,  Schmp.  126  <^,  entsteht  aus 

Phenylacetbernsteinsäuruester    (B.    17,   72;    18,   790).     /^-BenzylUeTuliDsZiire 

CH5.CH,.CH<^5jJjP^-",  Schmp.  98«,  aus  /?-Benzallaevulinsäure  (A.  254,  202)^ 

8.    Benzalangelicalacton.      /^-Phcnyl^-BcetylbiittersHare      C«H6CH<^2*^CH 
Schmp.  83 '^j    aus  Phenyldihydroresorcin   mit  Alkalien  oder  Säuren  (B.  26, 
2057 ;  A.  294,  322),  durch  Condensatiou  ihres  Esters  mit  Natriumalkoholat 
entsteht  wieder  das  Phenyldiliydroresorcin. 

9.  Plienyl-alkohoUketoncarbonsäiiren.    B^^BzoriffiycoUänre    QH^.. 

CO.CH(OH)COaH,  Schmp.  125«  (B.  16,  2133).     Phenyl-y  keto-o-oxybuttersättre. 

CßHg.CO  CHo.CH(OH).C02H,  Schmp.  125«,  entsteht  aus  ihrem  Trichlorid,  dem 

C hl oralacetophenonC6H5.CO.CH2.CH(OH).CCl3,  Schmp. 760(B.2o, 5.57).- 

Als    Abkömmling    einer     Phenyloxybrenztraubensüare     ist     die     Säure 

aHjiCH(XHC«H6)C -~COOH.    Schmp.  1940,    j^    betrachten,    deren    Nitril- 

^N:CHCaH5 

man  durch  Condensatiou  von  Pheuylanilidoacetonitril  mit  Benzaldehyd  und 

Cyankali    erhält    (vgl.  Anilidophenvlessigsäurenitril   S.  296)    (B.  29^  1732; 

81,  2701). 

10.  Diketoncarbonsänren.  Benzoyi^iyoxyisiore  C0H5.CO.CO.CO2H. 
Von  dieser  Säure  sind  das  a-Oxim  und  das  a-Phenylhydrazon  des  Aethyl- 
esters  aus  Ben zoy] essigester  (S.  306)  mit  salpetriger  Säure  (B.  16,  2133) 
und  mit  Diazobenzolchlorid  (ß.  21,2120)  erhalten  worden:  Beazoylisonltroso- 
aeetesfil«fKt«r  CßH5.CO.C(:NOH)C02C2H5,  Schmp.  121  ö.  Beazoyl-a  phenylhydra- 
zoiiglyoxyl8aareeflt«r  C6H5.CO.C(:N.NHCßH.,5)C02C2H5,  Schmp.  65«. 

Chinlsatfiisiure,  o-Amidobenzoylglyoxylsiiire  NH2[s]CoH4CO.CO.C02H 
geht  bei  120^  in  Wasser  und  ihr  Lactam  oder  Lactim  über.  Sie  entsteht 
durch  Oxydation  von  ^,}'-Dioxycarbostyril  mit  Eisenchlorid.  Ihr  Lactam- 
oder  Lactim,  das 

CblnUatln  CeH^j^^j^^?^  oder  ^^([gl^^^'^oH  schmilzt  bei  255-2600- 
(B.  17,  985). 

BpnzoylbrenztraabcnsSnre,  Acetophenonoxalsäure  CgHg.CO.CHj.CO. 
CO2H,  Schmp.  157^,  wird  aus  ihrem  Aethylester,  Schmp.  43^,  darge- 
stellt,   dem  Cundensationsproduct  von  Acetophenon   und  Oxalester  (B.  21,. 
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1131).  Die  alkoholische  Lösung  des  Esters  wird  durch  EisencLlorid  blut-' 
Toth  gefärbt.    Benzoylbrenztraubensäu  rechloralid  (s.  B.  81,  1306). 

BenzoylaeeteBiiirester  C,H5.C0.CH<^^J^^  entsteht    aus   Benzoylchlo- 

rid  und  Natriumacetessigester.  Er  giebt  bei  der  Spaltung  Benzoylaceton 
<B.  18,  2131).     o-NItrobenzojrUeeteisifrester  (A.  221,  323). 

Das  Lacton  deso-Oxybenzoylac«te88l9e8terB  oder  a-Acetyl-ß-OXycumarin 

CeH«-<Q    ^Q  oder  C«H4<q  _     aq        %  Schmp.132®,  entsteht  aus 

Acetvlsalicylsäurechlorid  (S.  260)  mit  Natriumacetessigester.  Aehnlich  wur- 
den Kernsubstitutionsproducte  dieses  Lactons  erhalten  (G.  1899  II,  408). 
■Sie  sind  ItJslich  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien. 

AcetophenonacetesBigsiore   C6H5.CO.CHtCH<^Q^£2    schmilzt    bei  130 — 

140®  unter  Zerfall  in  CO^  und  Acetopbenonaceton  (S.  293).  Ihr  Aethyl- 
«ester  entsteht  aus  (u-Bromacetophenon  (S.  291)  und  Natriumacetessigester 
{B.  16,  2866).  Der  Aethylester  giebt  wie  Acetopbenonaceton  leicht  ein 
Furfnranderivat. 

11.  Phenylparafflndicarbonsäuren.  Wie  die  aliphatischen  gesät- 
tigten Dicarbonsäuren  kann  man  auch  die  Phenylparaffindicarbonsäuren 
in  Malonsäuren,  Aethylenbernsteinsäuren  u.  s.  w.  eintheilen. 

Phenylmalonsäuren.  PhesylnialoBsaiire  CgH5.GH(G02H)2  schmilzt 
bei  152^^  unter  GOg  Abspaltung  und  Bildung  von  Phenylessigsäure.  Ihr 
Ester,  Sdep.  171®  (14  mm),  entsteht  aus  Phenylozalessigester  durch  Kohlen- 
Oxydabspaltung  (B.  27,  1091).  Dinitrophenylmalonsävreester  (N02)«2>C({H3.GH 
<(C02C2H5)2,  Schmp.  51®  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdinitrobeuzol 
Auf  Natriummalonsäureester  (B.  21,  2472;  22,  1232;  23,  R.  460;  26,  R.  10). 

2,4,6-TrinltropheDylmalonsiare,  Pikrylmalonsälire  (N02)8GeH2GH 
(CO0H)2  Schmp.  161®;  ihr  Ester  besteht  in  2  Mod.,  Schnvp.  58®  und  64 <► 
(B.  28,  3066;  29,  B.  997;  C.  1899  II,  25). 

Benzylmaiousäare,  ß-Phenylisobemsteinsäure  G(;Hi{.GH2.GH(G02H)2. 
6chmp.  ]  17  ®,  entsteht  aus  ihrem  Ester,  der  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
•chlorid  auf  Natriummalonsäureester  sowie  durch  Kohlenoxyd-apaltnng 
jitis  Benzyloxalessigester  (S.  311)  gebildet  wird,  und  durch  Reduction  von 
Benzalmalonsäure  (S.  341)  (A.  218,  139). 

o-  und  p-KitrobenzylmaIOMJliiree8ter  (B.  20,  434);  die  o-Säure  wird 
•durch  Natronlauge  zu  n-Oxy-a-indolcarbonsäure  condensirt  (B.  29,  639). 
Jlethylbeiuylmalottgäare  (A.  204,  177). 

Phenylbernsteinsäureu.     PhenylbemstelBsinre         '  ch  CO  H 

dchmp.  167®,  entsteht  aus  co-Chlorstyrol  CgHsCHrCHCl  sowie  aus  Benzal- 
malonsäureester  mit  Gyankalium  (A.  298,  338),  aus  Plienylacetbernstein- 
fiäureester  (S.  311)  durch  Spaltung  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge,  aus 
Phenylaethantricarbonsäure  (S.  311)  und  aus  sog.  Hydrocornicularsäure 
-CjyHieOg.  Anhydrid  Schmp.  54 ®  (B.  28,  R.  573).  o-OxyphenylberasteiBsavre, 
Schmp.  150®  u    Z.,  aus  Gumarin  und  Gyaukali  (A.  298,  366). 

Phenylmethylbernstelnsiareii  't,  chcO*H  ^^''^^'^  '^^  zwei  Modifica- 
tionen  erhalten  vom  Schmp.  170®  und  192®*  (B.  24,  1876). 

BeBzylbemstelasinre  'cH  CO  H'  8chmp.  161®,  entsteht  aus  dem. 

Product    der    Einwirkung    von    Benzylchlorid    auf  Natriumaethantri-    oder 
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tetracarboDsäureester  (B.  17,  449),  sowie  durch  Reduction  von  Phenyl* 
itaconsaure  (B.  28,  R.  237).     Anhydrid  Schmp.  102 o. 

PlieBithylberntteliMiiire  OeH5GH2GH2CH(COOH)GHsCOOH ,  Schmp. 
136^,  wird  durch  Reduction  von  Styrylbernsteinsäure  (S.  343),  sowie  aus 
Hydrocinnamylidenmalonsäure  (S.  342)  mit  Cyankali  erbalten. 

Phenylglutarsäuren.  ^-Plienrlglatartiare  GeH5CH(CH2COOH)t 
Schmp.  138^  entsteht  durch  Yerseifung  und  COg- Abspaltung  aus  den  Gon- 
densationsproducten  von  Zimmtester  mit  Malonester  oder  Benzalmalonester 
mit  Malonester  durch  Natriumaethylat  (G.  1898  II,  274;  1899  I,  730).  An- 
hydrid,  Schmp.  105^.  Amid,  Schmp.  174^.  /^-PheDyl-a-methylglatariiivrey 
Schmp.  1220. 

12.  Phenjl-alkollOldicarbonsaiireil.  Benzyltartromiore  GßHsGH^ 
G(OH)(C02H)2  schmilzt  bei  143<>  unter  Zerfall  in  COj  nnd  ^-Phenylmilch- 
sfture  (S.  297).  Sie  entsteht  aus  BeaxylcliloniiaioBfiiiireeiter,  dem  Product 
der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natrinmchlormalonsaureester  mit 
Kalilange  (A.  209,  243).  a-Aatlldo-,  PhenylliydrazidobeBzylinaloBfliiireest^r 
u.  s.  w.  entstehen  durch  Anlagerung  der  betreffenden  Basen  an  Benzal- 
malonsftureester  (B.  28,  1451;  29,  813). 

/?-Methoxyb«az7lmalonsftBre  GeH5.GH(OGH8).GH(G02H)2  schmilzt  bei 
115  0  unter  Zerfall  in  Methylalkohol  und  Benzalmalonsäure,  aus  derea 
Ester  der  ^-MethoxybenzylmalonsAureester  durch  Anlagerung  von  Natrium- 
methylat  entsteht  (B.  27,  289). 

Triattropheiiyltartronaiire«st«r  (NOs)3G(jH2G(OH)(G02G2H5)2 .  Schmp. 
117^,  wird  durch  Oxydation  des  Trinitrophenylmalonesters  (S.  309)  mit  Sal- 
petersäure erhalten  (G.  1899  II,  25). 

Phenyläp feisäuren.     a-Pheii7l-a-oxjbemst«1nsaiire  *CH  COH 

Schmp.  187^,  entsteht  aus  Phenylbemsteinsäure  durch  Einwirkung  von 
Brom,  Phosphor  und  Wasser. 

a-Phenyl-^-ozjrbernsteliitimre  *'cH(OH)CO  H  *<^^™*^2*  ^®*  150  — 160 ^^ 

entsteht  aus  Phenylformylessigester,  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  28,  R.  573). 

PhenylitamalsZare  wird  in  Form  ihrer  Lactonsäure^  der  Phenjlparacon-- 
täwe         *ö— CO^CHt   »    Schmp.  109^,    durch  Erhitzen    von  Benzaldehyd 

mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (A.  256, 63)  ^ 
letztere  bildet  sich  ferner  bei  der  Reduction  der  ans  Phenylaticonsäure  (S.  343) 
gewonnenen  Phenylbromparaconsäure  neben  einem  Isomeren,  der 
Itophenjlparacoasiure,  Schmp.  168^  (B.  88,  1294).  Beim  Kochen  mit  Alka- 
lien entstehen  aus  der  Phenylparaconsäure  Salze  der  Phenylitamalsäure, 
aus  deren  LOsung  wieder  Phenylparaconsäure  abgeschieden  wird.  Die 
Phenylparaconsäure  zerfttllt  beim  Destilliren  in  CO2,  Phenylbutyrolac- 
ton  (S.  300)  und  Phenylisocrotonsäure  (S.  329),  welche  weiter  a-Naphtol 
(s.  d.)  bildet.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  auf 
Phenylparaconsäureester  entsteht  Phenylitaconsäure  (S.  342).  Durch  Re- 
duction mit  HJ  Säure  entstehen  Benzylberusteinsäure  und  Phenylbutter- 
säure  (B.  29,  R.  15). 

o-,  m-,  p-ChlorphenjIparacoBsiare  entstehen  durch  Gondensation  der 
Monochlorbenzaldehyde  mit  bernsteinsaurem  Natrium  und  Hefern  drei  ge- 
chlorte Naphtole  (B.  21,  R.  733).  1,3,4-DichlorphenyIparaconsIare,  Schmp» 
1380,  giebt  2  Dichlomaphtole  (B.  29,  R.  224). 
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• 
a-  und  /^-MetliylpheiiylparacoBsftiire   entstehen  durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenz  Weinsäure  und  geben  Methyl-a-naphtole  (A.  255|  257). 

C4rl4.Cri.C0««^y-v  ^i*nt\       •   jj 

a>Plieii]rl-/-Tal«rola€tonearboBtiiire  •     ^„-^Xu    Schmp.  167",  wird 

COjH.CH.CH —  CHs 

durch  Beduction  von  Phenylacetbemsteinsäureester  gewonnen  (B.  18,  791). 
<$-PlieB]rl*d-Ta]erolaeton-;'-earbonsiiire,  Schmp.  161^,  entsteht  durch  Reduction 
der  Ben zoy Iglutarsäure  (s.  u.)  und  giebt  bei  der  Destillation  Phenyl-}^,^- 
pentenstture  (S.  330). 

18.  Phenylketondlcarbons&nren.  Benzoylnalonaareetter  CßHg.CO. 
CU(C02C2H5)2  und  o-NItrobenzojrlmaloaBivreester  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  und  von  o-Nitrobenzoylchlorid  auf  Natriummalonsäure* 
ester  (B.  20,  R.  381).  Letzterer  giebt  durch  Reduction  Chinolinderivate 
(B.  22,  386). 

Der  Lactonester  der  o-Oxybenzoyimalonsiiire  oüer  ß-Oxy Cumarin'' 

a-carbansäureester    C«H4<q ^^  oder     C«H4<;q ^^  , 

Schmp.  93^,  entsteht  durch  Condensation  von  Acetylsalicylsäurechlorid  mit 
Natrium malonsäureester;  auf  ähnliche  Weise  sind  eine  Reihe  substituirter 
Oxycumarincarbonsäureester  erhalten  worden  (C.  1899  I,  1260). 

BenzorlcyaneBsIgsiBremethyleiter  C«H^C0.CH<^2«^^»,  Schmp.  74<>,  ent- 
steht aus  Cyaneasigsäuremethylester  (Bd.  I)  und  Benzoylchlorid.  Aethyl- 
ester,  Schmp.  41®,  aus  Benzoylessigester  und  Chlorcyan,  giebt  beim  Kochen 
mit  Wasser:  Cyanacetophenon  (S.  307). 

BenzojUsobemsteinBiareMter  C(;H5.GO.CH2.CH(C02C2H5)2>  aus  co-Brom- 
acetophenon  und  Natriummalonsäureester  (B.  18,  3324). 

a-BenzoyiglHtamiiireeBter  CoH5COGH(G02C2H5)CU2CH2C02G2H5,  Sdep. 
200 — 210®  (12  mm),  aus  Na-Benzoylessigester  mit  Jodpropionsäureester. 

Pheiiae«tylnalons2vreester  Ge;H5GH2.GO.GH(GOOG2H5)2,  aus  Phenacetyl- 
tihlorid  und  Na  -  Malonester,  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zu 
Naphtoresorcincarbonsäureester  (s.  d.)  condensirt  (A.  298,  374). 

Phenyloxaleislgestcr  *  **Aq  r  h  *  *  entsteht  aus  Oxalester,  Phe- 
nylessigester  und  Natrium  (B.  20,  592):  s.  Phenylmalonsäure  S.  309.  Phrayl- 
eyanbrenztranbenester     *   *rN  *    '»   *"*  Oxalester,    Benzylcyanid  und 

Na  (A.  271,  172),  s.  Phenylbrenztraubensäure  S.  305. 

PheaylaeetbernstelBfliiirecster  ^„  CO  CH  CO*H*  *"*  Natriumacetessig- 
ester  und  Phenylbromessigester  (B.  17,  71). 

BenzylaeetbemMteiasinreenter  p„  co'c  CO  H*  '  ^^^  Natriumacetbem- 
steinsäureester  und  Benzylchlorid  (B.  11,  1058). 

BenzylozalessigeHter  *  *  *coCO  C*H*'  ^^^'  *^'^  Oxalester  mit  Hydro- 
zimmtester  und  Natriumalkoholat  (B.  81,  554). 

14.  Phenyl-OXyketondicarbonsänreil.  Ketophesylparaeoaiiiiireefiter 
C«H».CH.CH---CO«CsH»  ,„    4,«    o1/l>l^ 

ö_C0>C0  (B-  26,  2144) 

15.  Phenylparaffintricarbonsänren.       PhenylcarboxylberimteiDHiore, 

C  H   CH  CO  H 
Phesylaethantriearbonsiore     *   *CH(CO*H) '  ^^^  Ester  entsteht  aus  Phenyichlor- 
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essigester  und  Natrium inalonsäureester  (A.  219,  31).  Die  Säure  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO^  und  Phenyl bernsteinsäure  (B.  23,  R.  573).     Pheayl* 

buUntrlcarbonsaore  *  *CHfCOOH^  CH  COOH  ®"*^*®*^*  ^^^  Phenylbutan- 
cyantricarbonsäureester  COiC2H5CH2CH(C(;H5).C(CN)(C02C2H5).CH2 
CO2CJH5,  welcher  aus  dem  Condensationsprodukt  vom  Zinimtester  mit 
Natriumcyanessigester  und  Bromessigester  erhalten  wird,  durch  Verseifung 
und  C02-Abspaltung;  die  Phenylbutantricarbonsäure  besteht  in  einer  Trans- 
form, die  mit  ^2^2^  krystallisirt  und  bei  195®  schmilzt,  und  in  einer  Cis- 
form  vom  Schmp.  179®;  beide  liefern  eine  Anhydridsäure  vom  Schmp. 
135®  (C.  1Ö99  IT,  833). 

16.  PhenylketotricarbOnSälireil.  a-  und  /^-Benzoyltrlcarballjrlsinre 
C6H5COCH(COOH)CH(COOH)CH2COOHundC6H5COC(COOH)(CH2COOH)3; 
ihre  Ester  entstehen  aus  Chlorbornsteinester  mit  Benzoylessigester  bezw. 
Benzoylbernsteinester  mit  Bromessigester  und  Natriumaethylat  (B.29,  R.  788). 

17.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  substituirten  Benz- 
aldehyden mit  Acetessigestern  und  ähnlichen  Substanzen  bei  Gegenwart 
aliphatischer  Amine  sind  verschiedene  Polyketopolycarbonsäureu 
der  aromatischen  Reihe  erhalten  worden,  die  theils  durch  ihre  Isomerie- 
formen,  theils  durch  die  Fähigkeit  zu  weiteren  Condensationen  von  Inter- 
esse sind:  z.  B.  Benzylideiibliacetesslgeiter  CßH5CH[C£i(COCH8)C02C2H5]2, 
Benz3rlidenb!8acetondlr.arbon8iiiiree8terC6H5CH[CH(C02CH8)GOCH2C02CHs]2(A. 
808,  223;  B.  82,  332;  C.  1900  I,  608). 

Anhang.  An  die  Phenylpolyalkohole  und  deren  Oxydationsproducte 
schliessen  sich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuletzt 
beschriebenen  Körperklassen  so  ableiten,  dass  ausser  der  einen  alipha- 
tischen Seitenkette  noch  eine  zweite  oder  mehr  Gruppen,  meist  Carboxyl- 
gruppen,  am  Benzolring  stehen.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen sind  o-Diderivate  des  Benzolsi  o-Phenylenderivate,  theils  von 
der  o-Phtalsäure  aus  gewonuen,  theils  bei  der  Oxydation  von  Derivaten 
orthocondensirter  Kohlenwasserstoffe,  wie  Inden  und  Naphtalin,  beobachtet. 
Es  mögen  folgende  Verbindungen  erwähnt  werden,  von  denen  einige  zu 
den  früher  (S.  285)  abgehandelten  Dicarbonsäuren,  bei  denen  sich  die  eine 
Garboxylgrnppe  am  Kern,  die  andere  in  der  Seitenkette  befindet,  in  gene- 
tischen Beziehungen  stehen. 

18.  Phenylenoxy dicarbonsäuren.  o-CarbomaadeiHiiire  C02H[2]C(;H4 
CH(0H)C02H  zerfällt  leicht  in  Wasser    und  eine  Lactoncarbonsäure,    die 

PhtalidcarbonsAure    C«H4{^^^o^'^.    Schmp.   149®,   die  sich  bei  180® 

in  Phtalid  und  CO^  spaltet.  Sie  entsteht  durch  Reduction  der  o-Carbo- 
phenylglyoxylsäure  (B.  18,  381 ;  81,  373).  Substituirte  Phtalidcarbonsäuren, 
wie  iS-Methoxy-  und  3,.5-Dlni«thoxyphtalidearbougäare,  sind  durch  Coudensation 
von  Chloralhydrat  und  substituirten  BenzoSsäureestern  mittelst  Schwefel- 
säure und  Zersetzung  der  zunächst  entstehenden  Trichlormethylphta- 
lide   durch  Alkalien  erhalten  worden  (vgl.  S.  274)  (A.  296,  344). 

AcetonjrlpbtaUd  C«^*{ro>0    *  *,  Schmp.  68®,  aus  Aceton  mit  Phtal- 

aldehydsäure  (C.  1898  II,  980). 

PhtalldesfilgHiare  C6H4!  --^.q  *  *  ,  Schmp.  150®,  entsteht  dnrch 
Reduction  von  Phtalylessigsäure  (8.  343)  (B.  10,  1568,  2200). 
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[2]C0>^  »  Schmp.  228^  ent- 

steht  durch  Jodwasserstoff  aus  HekoalBeiBlgsSare  (CHaO)s[5,6jC«He  j  f  9irol>0  *     * 

dem  Prodnct  der  Condensation  von  Opiansäure  mit  Malonsäurei  Eisessig 
und  Natriumacetat  (B.  19,  2295). 

DlbydroltocomarlncarboiisZare    ^^«{Lipo'o  i     Schmp.    153^,    ist 

isomer  mit  Phtalidessigsäare.  Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Di- 
hydronaphtol  (s.  d.)  mit  Mn04K  (B.  26,   1841). 

PhtaltdpropioiiMiire  C«H4{|gj^^->o"*^"*^^"»  Schmp.  140»,  entsteht 
-durch  Keduction  von  Phtalylpropionsäure  (B.  11,  1681). 

o-PheajrlenesHiyglyeollaetoBiiiiire  C^H»!.  ,p„  *  'AQ+lVaHgO,  Schmp. 
65^,  aus  Phenylendiessigsäure,  Brom,  Phosphor  und  Wasser  (B.  26,  223). 

o-CarbophenylglrcerlimSiireiactoii  CeH.Jlgj^"^^"^?"'^^*",  Schmp.  2020, 

«ntsteht  durch  Oxydation  von  ^-Naphtochinon  mit  Bleichkalkiösung.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  geht  die  Lactonsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  o-Carbon-a-oxyzimmtsäiirelacton  über  (B.  27,   198). 

19.  PhenylenlcetondlcarboiiBäareii.  o-Carbophenyiyiyoxyisior»,  Pkta- 

lonsäure  ^^^*{[^^j^'^',  Schmp.  144^    entsteht  durch  Oxydation  von  o- 

Hydrindencarbonsäure  (s.  d.),  Naphtalin,  a-Naphtol,  /^-Naphtol  und  des 
Oxychinons  von  /?-PhenylnaphtaUn  mit  Mn04K  (A.  240,  142;  B.  81,  369). 
Sie  giebt  durch  Reduction  o-Carbomandelsäure  (S.312)  und  weiterhin  Homo- 
phtalsäure  (S.  285).  Beim  Erhitzen  der  Säure  für  sich  entsteht  Phtal- 
säureanhydrid,  Phtalaldehydsäure  und  Biphtalyl.  Beim  Erhitzen  mit  Bi- 
«ulfit  wird  Phtalaldehydsäure  gewonnen. 

Trichloracetylbenzoetaure  CeH.jJg]^^^?^'»  Schmp.  144^,  und  TrIbroM- 
«eetylbenzoSfliare,  Schmp.  160 0,  erhält  man  durcli  Einwirkung  von  Chlor  und 
von  Brom  in  Eisessig  und  Phtalylessigsäure  (B.  10,  1556). 

o-CarbobenzoyUsnlggiiire  C.H4{[2Jco,H^*^^*^  schmilzt  bei  90«  unter 
Zerfall  in  GOj  und  Acetophenon-o-carbonsäure  (S.  278),  entsteht  aus  Phtalyl- 
-essigsaure  beim  Auflösen  in  überschüssiger  kalter  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Säuren  (B.  10, 1553).  co-Oyanaeetophenon-o-carbongiure,  Schmp.  136^  (B.  26, 
K.  371). 

BeMoylcyaneMlfre9ter-o-carboiisäureCOtHr2]C«H4CO.CH<^^^«^,  Schmp. 
1210,  aus  Phtalylcyanessigester  mit  Soda  (B.  26,  R.  370). 

o-Oarbobeazoylpropionsiiire  C«H4([Jj^g^^^«-^^*-^^*",  Schmp.  1370,    Das 

9 ; 

{C-      CH  CH  CO 
r(C>0   *'      *  entsteht 

cturch  Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhvdrid  und  Phtalsäureanhydrid  mit 
Natriumacetat  (B.  11,  1680;  18,  3119)' 

20.  Tri-  und  TetracarbonSäaren.     Benzylmaloa-o-earbonglare,  oCar- 

bobenzylmalonsäure  CÄJ^^^*^*^^^^«"^«  zerÄllt  bei  190 o  in  Hydrozimmt- 

o-carbonsäure  und  CO2.  Ihr  Diaethylester  entsteht  durch  Reduction  von 
Phtalylmalonsftureester  (A.  242,  37). 
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o-,  m-,  p-X7lyleDdlina]on8iaretetr«aethylest«r  CQH4[CHi|CH(C02G2H5)2]2^ 
durch  Keduction  der  drei  entAprechenden  XjrlylendlrhlordlmalontXareefter 
CeH4[CH2CCl(COgC2H5)g]2,  der  Producta  der  Einwirkung  von  Natriumchlor- 
malonsäureester  auf  die  co-Xylylendibromide  (B.  21,  31).  Die  Xylylen- 
dimalonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Pheuylendipropionsäuren  und  2G02> 

21.  Oxytri-,   tetra*  und  -pentacarbonsäaren.    Phui7idie»iit«s2«re 

C«H4   -^  Schmp.  1580,  aus  PhUlyldinaloiiaiir«  C«hJ  j^  (A. 

242,  80). 

(pTj COOH 
QQ^O  entsteht   in   einem  der 

Bildung  der  Uvitinsäure  und  der  Alkylisophtalsäuren  (S.  283)  analogen  Pro- 
cesse  durch  Condensation  von  Brenztraubensfture  und  Diacetoxyessig- 
säure  (CH3COO)2CH.COOH  mittelst  Alkalien.  Die  SÄure  verliert  scho» 
beim    Kochen    mit  Wasser  GO2    und    geht    in    Phtaliddicar bonsäure- 

(COOH)8CÄ<co*^^  *^*'®^»  welche  bei  der  Oxydation  Prehnitsäure  (S.  288) 
liefert  (A.  811,  132). 

22.  Ketontricarbons&aren.  2,6-DI«arbopheB7l9l3r0xy]i2iire  ^C02H)2[9,6} 
CeHjCO.COoH,  Schmp.  238<>,  durch  Oxydation  von  Naphtalsäure  (s.  d.)  mit 
Mn04K  (B.  26,  1798)  gewonnen,  geht  durch  Reduction  mit  HJ  und  Phos- 
phor in  2  -  MethylisophtalsÄure  (S.  283),  durch  Erhitzen  in  2-Aldehydo- 
isophtalsäure  (S.  287),  durch  weitere  Oxydation  in  Hemimellithsäure  Ober 
(B.  29,  R.  282). 

IreyenoBdl-  und  -trlcarboiisSiire   CH,[4]C6H,{[^]^^^^5^J^^"  und 

C0.H[4]CeH,{[JJg(^^^^^^«"  (B.  2«,  2684). 

Einkernige  aromatisohe  Snbatansen  mit  nngeaHttisrten 

Seitenketten. 

Die  im  Vorhergehenden  abgehandelten  Benzolverbindungen 
enthielten  gesättigte,  kohlenstofifhaltige  Seitenketten.  An  sie  schliesseik 
sich  die  Verbindungen  mit  ungesättigten  Seitenketten,  z.  B.: 

Phenylaethylen,  Styrol  C«H».CH:CHt  Phenylacetylen   .   .  C«HäC:CH 
Zlmmtalkohol,  Stvron    CeHa.CH:CH.CHfOH  — 

Zlmmtaldehyd CeH..CH:CH.CHO  — 

Ziramtsäurc C«H5.CH:CH.C0tH  Phenylpropiolsäure  CFUOC.COjH- 

Sie  lassen  sich  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  ungesättigten  aliphati- 
sehen  Substanzen,  durch  zahlreiche  Additionsreactionen  in  Grenz- 
verbindungen überführen,  wie  in  den  vorausgehenden  Abschnittea 
häufig  zu  erwähnen  war. 

I  a.    Olefinbenzole. 

Styrol,  Phenylaethylen,  Vinylbenzol  CßH5.CH:CH2,  Sdep.  144  ^^ 
findet  sich  im  Storax  (1— ö  pct ),  aus  dem  ^8  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnen  wird,  sowie  im  Steinkohlentheer  als  Begleiter  des- 
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Rohxylols  (B.  28,  3169,  3269).  Es  entsteht:  1)  aus  Phenylacetylen 
mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natrium  und  Methylalkohol, 
wobei  nur  2  H- Atome  addirt  werden  (B.  22,  1184),  2)  aus  Zimmt- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Kalk  (B.  28,  3269)  oder  mit  Wasser  auf 
200^,  3)  aus  Bromaethylbenzol  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali,  4)  durch  Condensation  von  Acetylen  C2H2  beim  Erhitzen, 
5)  aus  Vinylbromid  oder  Acetylen,  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
(A.  285, 331).  6)  Am  besten  gewinnt  man  es  aus  /9-Bromhydrozimmt- 
säure  (S.  299),  welche  durch  Sodalösung  sogleich  in  Styrol,  CO^  und 
HBr  zerfällt  (B.  15,  1983).  Es  bildet  eine  bewegliche,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  von  angenehmem  Geruch.  Das  reine  Styrol" 
ist  optisch  inactiv;  sp.  Gew.  0,925.  Es  wandelt  sich  beim  Aufbe- 
wahren, besonders  im  Sonnenlicht  in  das  poIymere  Metastyrot 
(CgHg)^  um  (C.  1899  II,  1117). 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  das  Styrol:  Aethylbenzol  C6H5.C2H5;. 
mit  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure:  a-Halogenaethylbenzole  (B.  a6,  1709)^ 
mit  Chlor-  und  Brom:  a,/?-Dihalogenaethylbenzole  (8.290);  mit  Chromsäure 
oder  Salpetersäure  oxydirt  giebt  es  Benzoesäure.  Mit  Xylol  und  Schwefel- 
säure bildet  Styrol  /^-Phenyl-o-tolylpropan,  mit  Phenol:  Oxydiphenylaethan 
(B.  24.  3889).  Mit  salpetriger  Säure  bilden  sich  Styrolnltrosite  CoHs.CgH^ 
(NvOg)  (B.  29,  356). 

A.  In  der  Seitenkette  substitnirte  Styrole:  Die  im  Vinyl- 
rest  substituirten  Styrolabkömmlinge  werden  in  unmittelbarem  Anschluss- 
an  das  Styrol  selbst  abgehandelt. 

Durch  Ersatz  von  Vinyl Wasserstoff  entstehen  zwei  Reihen  von 
monosnbstituirten  Styrolen,  die  man  als  a-  und  als  co-Substitutionsproducte- 
unterscheidet: 

a-Bromstyrol    CeHsCBriCHt  oi-Bromstyrol    CeHs.CH:CHBr. 

Die  a-HalogenstyroIe  entstehen  aus  Styrolchlorid  und  Styrolbromid 
(S.  290)  beim  Erhitzen  für  sich,  mit  Kalk  oder  alkohol.  Kali.  Sie  riechen 
stechend,  zu  Thränen  reizend.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180 ^  oder 
mit  Schwefelsäure  bilden  sie  Acetophenon  (B.  14,  323).  Das  a-Chlorstyrol 
wurde   auch   aus  Acetophenonchlorid  (S.  215)    mit   alkohol.  Kali  erhalten:. 

a-Chlorityrol,  Sdep.  190^.      a-Bromstyrol,  Sdep.  150— 160<^  (75  mm). 
(U-Chlorttyrol,       „       199^.     eo-Bromityrol,       „       108^  (20  mm). 

Die  ei>-Halogen8tyrole  werden  neben  Phenylaethylaldehyd  (S.  208)« 
beim  Erhitzen  von  ^-Phenyl-a-halogenmilchsäureu  oder  besser  aus  den 
Zimmtsäuredihalogeniden  (S.  301)  beim  Kochen  mit  SodalOsung  (A.  296,. 
266;  808,  267)  erhalten;  co-Chlorstyrol  entsteht  auch  aus  «-Dichloraethyl- 
benzol  mit  alkoholischem  Kali,  co-Bromstyrol  auch  durch  Reduction  de» 
Essigesters  von  Tribrommethylphenylcarbinol  (8.  295)  mit  Zink  (C.  18991, 
778).  Mit  Wasser  erhitzt  bilden  sie  Phenylaethylaldehyd.  Die  <y-Halojjen- 
styrole  sind  hyacinthartig  riechende  Oele.  Siehe  auch  Phenylacetylen 
(S.  317)  und  Phenylpropiolsäure  (S.  336). 

sym-DIchlorstyrol  CeHj-CChCHCl,    Sdep.  221®    (B.  10,  533).     »Ibrom- 
•tyrol,  Sdep.  253^   (B.  17,  R.  22;   A.  808,  273).     Dtjodityrol,    Phenylace- 
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tylendijodid,  Sclimp.  76 ^  aus  Plienylacetylen  und  Jod  (B.  26,  K.  18). 
TrIJodstyrol,  Phenyltrijodaethylen  C,iH5.CJ:CJ2,  Schinp.  108",  aus  Phenyl- 
jodacetylen  und  Jod  in  CS^  (H.  26,  R.  19).  aa-BIchlomtyrol  CoHßCHrCClj, 
8dep.  225^,  findot  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  Chloral  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Al2GI(;,  und  wird  aus  Pbenyltrichloräthan  mit 
Kali  sowie  aus  Trichlormethylphenylcarbinolessigester  (S.  295,  315)  durch 
Keduction  mit  Zink  gewonnen  (A.  296,  263;  0.1900  11,326).  Trtchiorttyrol 
CttHöCChCCla,  Sdep.  2350. 

a>-MtroKt7rol,  PhenylnUroaethylen  CjHj.CHrCHNOg,  Schmp.  58®, 
entsteht  durch  Kochen  von  Styrol  mit  rauchender  Salpetersäure,  durch 
Oondensation  von  Benzaldehyd  und  Nitromethan  CH3(N02)  (B.  81,  656; 
82,  1293)  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phenyliso- 
<irotonsäure  (B.  17,  413),  durch  Einwirkung  von  NO2  auf  Zimmtsäure,  in- 
dem das  zunächst  gebildete  DinitrÜr  Cp,H5.C2H2(N204).C02H  zersetzt  wird 
.(B.  18,  243K;  29,  357).  Es  besitzt  einen  eigenthüralichen,  stark  zu  Thränen 
reizenden  Geruch,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  bildet  gelbe 
Nadeln.  Durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzaldehyd, 
•CO  und  Hydroxylamin  gespalten.  p-PhenylenbiBiiitroAetliylen  C(;tl4(CH:CU. 
^02)2  entsteht  aus  Terephtalaldehyd  (S.  272)  mit  Nitromethan  (B.  82, 
1295).  Phenylnttropropylen  C6H5CH:C(N02)CHg.  Schmp.  63®,  aus  Phenyl- 
inethacrylsäure  (S.  329)  mit  NgOs  (B.  24,  2773). 

PhenylTinjrUmln,  (o-Amidostyrol  C^H5CH:CHXH2,  sehr  unbeständig, 
entsteht  aus  a-Amidozimmtsäure  (S.  327)  beim  Erhitzen  (B.  17,  1622)  und 
auc  cü-Nitrostyrol  (B.  26,  R.  677). 

B.  In  dem  Benzolrest  substituirte  Styrole:  Aus  den  Nitro- 
phenylbrommilchsäuren  (S.  301)  entstehen  durch  Sodalösung  in  der  Kälte, 
oder  aus  den  /^-Lactonen  der  Phenylbrommilchsäuren  durch  Kochen  mit 
Wasser  die  drei  Nitrostvrole  (B.  16/2213;  17,  595). 

o.,  m-,  p-Sitro8tyroI  N02C6H4CH:CH2,  Schmp.  -f-13^  — 5^  +29^, 
o-AmfdoRtyroI,  ölförmig,  sehr  unbeständig.  m-Amldostyrol^  Sdep.  112  —  115^ 
(12  mm),  bildet  ein  sich  leicht  polymerisirendes  Oel.  m-Azostyrol,  Schmp. 
38^  (B.  26,  R  677).  p-Amldostyrol,  Schmp.  81  ^  entsteht  aus  p-Amido- 
zimmtsäure  beim  Erhitzen  und  neben  p-Amidozimmtsäure  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrozimmtsäure  (B.  16,  1984). 

C.  Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substi- 
tuirte Styrole:  Aus  o-  und  p-Nitroacetophenon  entstehen  mit  PCI5  das 
flUssiflne  0-  und  das  bei  63^  schmelzende  p-Mtro-a-chlorNtyrol  N02.CgH4CCl:CH2 
(A.  221,  329).  o-NItro-co-chlorstyrol  N02.C({H4.CH:CHC1,  Schmp.  58 <^,  ent- 
steht aus  o-Nitrozimmtsäure  und  unterchloriger  Säure  (B.  17,  1070). 
o-AnldocIilontyrol^  Schmp.  56^,  giebt  mit  Natriumalkoholat  auf  170^  er- 
hitzt Indol,  8.  auch  o-Oxv-co-chlorstyrol  (S.  317).  o-,  m-  und  p,o>-Dlnltro- 
»tyrol,  Schmp.  107»,  125»  und  199<^  u.  Z.  s.  B.  81,  657,  1294. 

Von  den  Homologen  des  Stvrols  seien  erwähnt:  m-  und  p- 
Jlethylgtyrol  GH3.C^jH4CH:CH2,  Sdep.  164«  und  170— 175<>  (B.  24,  1332)  und 
5,4,5-Trlinethyl8tyrol  (CH8)8C<,H2CH:CH2,  Schmp.  1 18«,  Sdep.  213^  (B.  81, 
1007). 

Allylbenzol  GeH5.GH2.GH:CH2,  Sdep.  155«,  aus  Benzol,  Allvljodid 
und  Zinkstaub  (A.  172,  132). 

iHoallylbenzol,  Propenylhenzol  CöH5.CH:CH.CHj,,  Sdep.  174«,  ent- 
steht aus  Styron  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  (B.  11,  670). 
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Ib.  Acetylenbeiizole:  Phenylacetylen,  Acetenylbenzol  CqU^CiCHj^ 

Sdep.  139®,    entsteht    1)  aus   a-Bromstyrol    oder    wBromstyrol   und 

2)  aus  Acetophenonchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf 

130®,  3)  aus  Phenylpropiolsäure  (S.  336)   beim  Erhitzen  mit  Wasser 

auf  120®   oder  beim  Destilliren   des  Baryum-   oder  Anilinsalzes  (B. 

2»,  R.  797). 

Phenylacetylen  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Es  bildet,, 
ähnlich  dem  Acetylen,  mit  nmmoniakalischer  Silberlösung  und  mit  Kupfer- 
chlorürlösung:  Phenjlacetylonsllber  CßU^.ClCA^,  weiss  (B.  26.  1096),  Phenyl- 
aeetylenkapfeT  (C,^H5.C:C)2Cu,  hellgelb.  Das  Phenylacetyleanatrinm  CQHg.CiCNa 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Phenylacetylen,  bildet  mit  Acetyl-  und  Benzoylchlorid  Acetyl-  und  Benzoyl- 
phenylacetylen,  mit  Chlorkohlensänreester:  Phenylpropiolsänreester,  mit 
CO2:  Phenylpropiolsäure  (A.  808,  264).  Mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure 
behandelt  geht  das  Phenylacetylen  in  Acetophenon,  durch  Kochen  mit 
Essigsäure  und  Zinkst^iub  in  Styrol  (B.  22,  1184)  über. 

Phenylchloracetylen  CgH^CiCCl,  Sdep.  74®  (14  mm).  Phenylbromacetylen 
CßHsCiCBr,  Sdep.  96®  (15  mm).  Phenyljodacetylen  CnHsCiCJ,  Sdep.  186®" 
(22  mm)  werden  durch  Schwefelsäure  in  die  entsprechenden  Phenacylhaloide 
(S.  291)  übergeführt  (B.  26,  R.  20;  A.  808,  292). 

0-  und  p-Mtrophpnylacetylen  N02CeH4C:CH,  ßchmp.  81®  und  152®, 
entstehen  aus  0-  und  p-Nitrophenylpropiolsäure  beim  Kochen  mit  Wasser. 
o-imldopheDylacetylen  NH2.CgH4C:CH  bildet  ein  nach  Indigoküpe  riechendes 
Oel.  Es  entsteht  aus  o-Amidophenylpropiolsäure  und  durch  Rednction  vou 
o-NitrophenylTicetylen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  mit  Eisenvitriol 
und  Kalilauge. 

Phenylmethylacetylen.  Phenylallylen  CgHsCiCCHs,  Sdep.  185®,  ent- 
steht aus  Phenylbrompropylen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  aus 
Phenylacetylen,  Jodmethyl  und  Aetzkali  (B.  21,  276;  A.  810,  333).  Phenyl- 
apthylaretylen,  Sdep.  201®,  aus  Phenylacetylennatrium  und  Jodaethyl,  so- 
wie aus  Phenyljodacetylen  und  Zinkaethyl. 

Ic.  DloleflnbeilZOle.  p  DlTluylbenzol  CgH4(CH:C  11.2)2,  dUssig,  riecht 
ähnlich  wie  Petroleum.  Es  entsteht  aus  p-Di-a-bromaethylbenzol  durch. 
Erhitzen  mit.  Chinolin  (B.  27,  2528). 

IIa.    Olefluphenole. 

Verschiedene  Vertreter  dieser  Körperklasse  kommen  im  Pflan- 
zenreich vor:  Chavicol,  Chavibetol,  Estragol,  Anethol,  Eu- 
^enol,  Safrol,  Asaron,  Apiol  u.  a.  m.,  sämmtlich  phenolartige 
Abkömmlinge  des  Allyt-  und  des  Isoallyl-  oder  Propenylbenzols. 
ÄllylhR\t\ge  Fettkörper,  die  sich  im  Pflanzenreich  finden,  lernten 
wir  früher  im  Senf  öl  und  im  Knoblauch  öl  (s.  Bd.  I)  kennen. 

A.  Oleflnmonoxybenzole.  m-Ylnylphenol  CH2:CH.C6H4.0H,  Sdep. 
115®  (16  mm),  entsteht  aus  m-Amidostyrol  (S.  316).  0-  und  p-VInylanlsol 
CHgiCH.CeH^.OCHe,  Sdep.  198®  und  204®,  sind  aus  den  entsprechenden 
Methoxyzimmtsäuren  erhalten  worden  (B.  11,  515).     o-Oxy-co-rhlorstyrol  HO' 
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[sjCeH^CHiCHCl,  Schmp.  54^,  aus  o-Amido-oy-chlorstyrol,  giebt  mit  Kalilauge : 
Cumaron  (s.  d.)<     o-Thio-eo-chlorstyrol  HS.CeH4.CH:CHCl    s.   Benzothiopben. 

Allyl-  und  Propenylphenole*  Als  gemeinsame  Eigenschaft  der  hier- 
her gehörigen  Allvlphenole  ist  die  Umlagerung  hervorzuheben,  die  sie  durch 
heisse  alkoholische  Kalilauge  in  die  isomeren  Propenylverbindungen  erfahren : 

Methyloha- 

vicol   .    .  CHsO.C6H4.CH8.CH:CH,       -►    CH80.C«H4.CH:CH.CH,  Anethol 

Methylen-  Methvliso- 

genol  .    .  (CH,0)tC8H,.CHt.CH;CH,    -^    (CH,0),CflH,.CH:CH.CH,         eugenol 

Safrol     .    .    (CH«0»)C«H..CH,.CH:CH,    -^    (CH«Ot)C«H,.CH:CH.CH,      Isosafrol 
Apiol.    .    .    [^||j§^}C«H.CH,.CH:CH,    -»    [^||jg]«}CeH.CH:CH.CHi     Isoapiol. 

Die  Propenylderivate  unterscheiden  sich  von  den  Allylderivaten 
durch  höhere  specifische  Gewichte,  höhere  Schmelzpunkte  und  stärkere 
Lichtbrechung  (B.  22,  2747 ;  28,  862).  Mit  salpetriger  Säure  in  Eisessig 
'behandelt,  gehen  die  Propenylverbindungen  in  Diisonitrososuperoxyde, 
Abkömmlinge  von  a-Diketonen,  tlber  (s.  Anethol).  Durch  Behandlung  mit 
Natriummethylat  werden  die  Dibromide  aus  den  Propenylverbindungen  in 
Ketone,  z.  B.  das  Anetholdibromid  in  AnisoyluethyUceton  umgewandelt, 
eine  Reaction,  welche  die  Allyldibromide  nicht  geben  (C*  1897  II,  1182; 
1899  II,  1117);  durch  Natrium  und  Alkohol  werden  die  Propenylverbin- 
dungen leicht,  die  All^lkörper  nicht  reducirt  (B.  32,  1436).  Bei  vorsich- 
tiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefern  die  Allyl-  und  Propenyl- 
phenole:  Phenolglycole  (S.  290)  und  Phenolglyoxylsäuren  (S.  305). 
Die  Propenylverbindungen  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Jod  und  HgO 
eigenthümlicher  Weise  Aldehyde:  das  Anethol  den  Methoxyhydratropa- 
Säurealdehyd  CH30CeH4CH(CH8)CHO  (C.  1900  II,  260,  328,  476).  Ueber 
Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  s.  B.  29,  676  u.  a.  O. 

Chavlcol,  p'Allylphenol  CH2:CH.CH2[4]C(iH40H,  Sdep.  237®,  findet 
sich  im  ätherischen  Betelöl  aus  den  Blättern  von  Chavica  Belle.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Methyl-  und  AethrlfhaTicol  sieden  bei  226 <>  und  232  <>  (B.  23,  862).  Isomer 
mit  Methylchavieol  ist  das  im  Estragonöl  und  anderen  ätherischen  Oeleu 
(B.  27,  R.  46;  C.  1899  I,  1196)  vorkommende.  EHtragol,  Sdep.  2150  (vgl. 
B.  29,  344);  beide  Körper  gehen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
in  Anethol  über.  Die  Ursache  der  Isomerie  zwischen  Methylchavieol  und 
Estragol  ist  noch  nicht  aufgehellt. 

p-Anol,  ^'Propenylphenol  CH3.CH:CH[4]C6H40H,  Schmp.  92®  wird 
aus  Anethol  durch  Erhitzen  mit  Aetzalkali  erhalten  (A.  Suppl.  8,  88). 

Anethol,  ^-Propenylanisol  CH3.CH:CH[4]C6H40CH3,  Schmp.  22<>, 
Sdep.  233^  (C.  1900  I,  903),  findet  sich  im  Anisöl,  aus  dem  Samen  von 
Pimpinella  Anisumy  im  Sternanisöl,  aus  dem  Samen  von  Blidum  ani- 
satum,  im  Fenchelöl,  aus  den  Fruchten  von  Anethum  Foeniculuniy  und 
im  Estragonöl.  Es  entsteht  auch  aus  Estragol  und  Methylchavieol  (s.  o.). 
Synthetisch  wurde  das  Anethol  aus  ^-p-Methoxyphenylmethacrylsäure  er- 
halten und  dadurch  seine  Constitution  als  p  -  Propenylanisol  bewiesen 
(B.  10,  1604).  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  es  in  Anissäure 
<S.  261)  und  Essigsäure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Anisaldehyd 
(S.  253),  mit  Kaliumpermanganat  in  Methozyphenylglyoxylsäure  (S.  dC^), 
mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Methoxyhydratropasäurealdehyd  (s.  oben) 
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über.  Siehe  auch  Diisonitrosoanetholhyperoxyd  S.  293.  o-  nnd  m-Propenyl- 
4uaiol  sieden  bei  222^  und  227^  (B.  29,  B.  644). 

B.  Oleflndioxybenzole*  Fast  ausschliesslich  sind  Olefin-s,4-dioxy- 
benzole  bekannt,  meist  In  Form  ihrer  Aether  in  Pflanzen  vorkommend  oder 
^us  Pflanzensäuren  durch  Spaltung  erhalten. 

Hegporetdl,  Vinyl-3,^'guajacol  qj^qRJ}c«H8.CH:CHb,  Schmp.  57<>,  ent- 
steht durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem  Calcium  (S.  334) 
<B.  14,  967). 

All3rl-3,4-breazeatechlii  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannt, 
allein  seine  drei  Methyläther  und  sein  Methylenäther  sind  in  ätherischen 
Oelen  gefunden  worden. 

Eagenol,  Ällyl'^jS-gußjacolf  Eugensäure,  Nelkensäure 

^^Q'3||CflH8.CH..CH:CH«,  ein  aromatisch  riechendes,  bei  247®  siedendes  Oel, 

das  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  wird.  Es  findet  sich  im  Nelkenöl  von 
Eugenia  caryophyllata,  im  Pimentöl  von  Eugenia  pimenta,  im  Lorbeer- 
blätteröl  u.  a.  m.  Eugenol  entsteht  aus  Conifervlalkohol  (S.  321)  mit 
Natriumamalgam  (B.  9,  418).  Durch  Chamäleon  wird  es  zu  Vanillin  und 
VanilUnsäure  oxydirt,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Essig- 
säure und  Protocatechusäure  (S.  264).  Abkömmlinge  des  Eugenols  s. 
B.  27,  2455;  28,  2082. 

Chayibetol,  Betelphenol,  AUyl-s^A-giiajacol  c^q[J]!c6H».ch,.cH:CH«, 

Sdep.  254®  (760  mm),  131»  (12  mm),  findet  sich  im 'ätherischen  Oel  der 
Blätter  von  Piper  Belle  (J.  pr.  Ch.  [2]  89,  349:  B.  23,  862). 

EnfreDolmethjläther,  AUyl-Byi-verotrol  (CH30)2[s,4]C6H3.CH2.CH:CH2» 
Sdep.  2440,  findet  sich  im  Paracotoöl  (A.  271,  304),  im  ätherischen  Oel 
von  Asarum  europaeum  (B.  21,  1060)  und  im  Bayeöl\  synthetisch  ist 
es  aus  Brenzcatechindimethyläther,  Allyljodid  und  Zinkstaub  gewonnen 
worden  (B.  28,  R.  1055).  Mit  Chromsäure  oxydirt  geht  es  in  Dimethyl- 
ätherprotocatechusäure  oder  Veratrumsäure  (S.  265),  mit  alkoholischem  Kali 
erhitzt  in  Isoeugenolmethyläther  über.  Es  entsteht  auch  aus  Eugenol- 
natrium  und  aus  Chavibetolkalium  mit  Jodmethyl  (J.  pr.  Ch.  [2]  39^  353). 

Safrol,  Shikiinol,  ÄÜyl-s,4'brenzcatechinmethylenäther 

CH,<g[Jj}CÄCH,.CH:CH,,  Schmp.  80,  Sdep.  232»,  findet  sich  in  den  Oelen 

von  Sassafras  officinalis  und  lüicium  religiosum  oder  Shikimino-Ki, 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  in  Methylen-p,ra-dioxy- 
benzylglycol  (8.  290),  Homopiperonylsäure  (S.  266)  und  Piperonoylcarbon- 
säure  (S.  305)  über,  die  weiter  zu  Piperonal  und  Piperonylsäure  (S.  265) 
oxydirt  werden  (B.  24,  3488;  28,  2088).     Nitroslte  s.  B.  28,  R.  1004. 

PropeB7l-s,4-breazeateebi]i,  isomer  mit  Allyl-8,4-brenzcatechin,  ist  in 
freiem  Zustand  ebenfalls  nicht  bekannt.  Von  ihm  leiten  sich  die  mit  den 
vorher  beschriebenen  Allylbrenzcatechinäthern  isomeren  Propenylbrenzcate- 
chinäther:  Isoeugenol,  Isoeugenolmethyläther  und  Isosafrol  ab. 

l80©iigeiiol(;,^3[g|}c«H,CH:CH.CH5,  Sdep.  260^,  entsteht  aus  Homoferu- 

lasäure  (S.  335)  durch  Destillation  mit  Elalk  und  durch  Erhitzen  von  Eugenol 
mit  Kali  oder  Natriumalkoholat  in  Amvlalkohol  (B.  27,  2580;  C.  1897 
I,  384). 
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Iioevg«Bolnetlijlither,  Propenyl-s,4-veratrolf  Sdep.  263^,  entsteht 
aas  Eugenolmethyläther  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (fi.  2S, 
1165).  Durch  Oxydation  mit  Kalium permang^anat  ^eht  er  in  Veratroyl- 
carbonsäure  (S.  305)  und  Veratrumsäure  über  (B.  24,  2877),  bei  vorsich- 
tiger Oxydation  in  ein  bei  88^  schmelzendes  Glycol  (S.  290). 

Isoimfrol  CH,<3[4J}CeH,CH:CH.CH,,  Sdep.  249 <>,  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Safrol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  oder  mit  trockenem  Natrium- 
aethylat.  Mit  Mn04K  wird  es  zu  einem  bei  101  ^  schmelzenden  Glycol 
(8.  290)  und  zu  Piperonoylcarbonsäure  oxydirt  (S.  305).  Mit  Chromsäuro 
giobt  Isosafrol  Piperonal,  künstliches  Heliotropin  (S.  255),  aus  dem  es 
andrerseits  durch  Condensation  mit  Propionsäure  und  CO^- Abspaltung  aus 
der  zunächst  gebildeten  Methylenhomokaffeesäure  (S.  335)  zurückgewonnen 
werden  kann  (B.  29,  R.  382).  Durch  Rednction  mit  Natrium  und  Alkohol 
geht  es  in  Dihydrosafrol  und  m-Propylphenol  über  (B.  28,  1160). 

C.  Oleflntrioxybenzole«  Aiaroii,  Propenyl'2^4,a-trimethoxybenzol 
(CH30)8[2,4,5jCeH2CH:CH.CH8,  Schmp.  67^,  Sdep.  296«,  scheidet  sich  au» 
dem  ätherischen  Oele  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  ab,  in  dem- 
es  neben  Terpenen  und  Eugenol  enthalten  ist  und  wird  synthetisch  au» 
Asarylaldehyd  (S.  255),  Propionsäureanhydrid  und  Natrium propionat  er- 
halten (B.  32,  289).  Durch  Oxydation  mit  Chamäleon  bildet  es  einen 
Trimethoxybenzaldehyd  und  eine  Trimethoxybenzo6säure  (S.  268),  den 
Asarylaldehyd  und  die  Asaronsäure,  welche  mit  Kalk  destillirt  in  CO^  und 
Oxyhydrochinontrimethyläther  (S.  184)  zerfällt  (B.  23,  2294). 

MyrlHtlcin,  Butenyl'ZyA,6-trioxybenzolmethylmcthylenäther 

^/(>^  qO  C<tHtC4H7,    Schmp.  30^,  wird  aus  den  hochsiedenden  Antheilen  de» 

MiiskatniisS'  und  Macisöls  durch  Behandlung  mit  Natrium  erhalten.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Aether  eines  Trioxybenzaldehyds  und  einer  Trioxy- 
benzoesäure  über  (B.  24,  3818). 

D.  Oleflntetraoxybenzole.  Apioi,  Aüylapionoldimethylmefhylen' 
äther  (CH80)2(CH208).CcH.CH2.CH;CH,,  Schmp.  30^,  Sdep.  294»,  findet 
sich  im  PetersiUtnsameii  von  Petroselinum  sativum.  Durch  Oxydation 
mit  Mn04K  bildet  es  Aether  eines  Tetraoxybenzaldehydes  und  einer  Tetra- 
oxybenzoesäure.  Siehe  auch  Apionol  S.  184).  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  wird  es  in  das  isomere  Propenvlderivat,  das  Iiapiol^  Schmp. 
56^  Sdep.  3040  umgewandelt  (B.  2o,  R.  908).  Ein  nur  durch  die  rela- 
tive Stellung  der  Methylen-  und  Methylerruppen  verschiedenes,  dem  Peter- 
silien-Apiol  isomeres  Apiol,  Sdep.  162^  (LI  mm),  findet  sich  im  Dillül  von 
Änethum  graveolens  (B.  29,  1800). 

IIb.'    AcetrleiipheBetoI  CHiC.CeHAO.CsHfi  (A.  269,   13). 

III.    Phenyloleflnalkohole  mit  ihren  Oxydationsprodncten. 

Die  Chemie  der  Phenylolefiualkohole,  Phenylolefinaldehyde- 
und  Phenylolefinketone  ist  noch  wenig  entwickelt.  Im  unmittel- 
baren Anschluss  an  die  wichtigsten  Vertreter  dieser  Körperklassen 
werden  die  phenolartigen  Abkömmlinge  derselben  abgehandelt. 
Eine  ins  Einzelne  gehende  Gliederung  des  Stoifes  in  Polyalkohole 
und  ihre  Oxydationsproducte,    wie  sie  bei  den  einkernigen  Benzol- 
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derivaten  mit  sauerstoffhaltigen  Seitenketten  durchgeführt  wurde, 
ist  für  die  einkernigen  Beozolderivate  mit  ungesättigten  sauerstoff- 
haltigen Seitenketten  noch  nicht  angängig,  weil  zur  Zeit  für  viele 
theoretisch  ableitbare  Klassen  von  Verbindungen  noch  keine  Ver- 
treter dargestellt  wurden.  Die  hierher  gehörigen  Körper  werden 
daher  an  geeigneter  Stelle  den  einfachen  Phenyloleünalkoholen  und 
ihren  Oxjdationsproducten  angereiht. 

la*  Phenyloleflnalkohole.  Die  beiden  theoretisch  denkbaren 
Phenylvinylalkohole  sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  nicht  existenz- 
fähig. Die  a-Halogenstyrole  gehen  beim  Ersatz  von  Halogen  durch  Hy- 
droxyl  in  Acetophenon,  die  /^-Halogenstyrole  in  Phenylaethylaldehyd  über: 

H|0 

a-Ohlorstyrol  C«H».CCl:CHi >  CeHs-CO-CHa    Acetophenon 

(o-Bromstyrol  C«H^CH:CHBr >  C«H5.CHtCHO  Phenylätbylaldehyd. 

Dagegen   sind    die    entsprechenden  Aethyläther  dargestellt  worden: 

/^-PhenylTlnylaethylZther  CeH5.CH:CH.OC2H5,  Sdep.  115<>  (24  mm),  aus 
ct>-Chlorstyrol  (S.  315)  mit  Natriumaethylat,  sowie  aus  Phenylaoetylen  durch 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  Aetzkali  (A.  808,  270).  a-PhenylrlnyUetliylZther 
CeH5C(O02H5):CH2,  Sdep.  209^,  wird  ans  Acetophenonacetal  (S.  215)  durch 
Alkoholabspaltung  beim  Erhitzen  gewonnen  und  wird  durch  Erhitzen  unter 
Druck  in  das  isomere  Phenylaethylketon  (S.  214)  umlagert    (B.  29,  2931). 

Styron,  Zimmtalkohol,  yPhenylaüylalkohol  C^H5.CH:GH.CH20H, 
Schmp.  33^,  Sdep.  250^,  findet  sich  in  Form  seines  Zimmtsäureesters  im 
flüssigen  /Storax,  dem  Saft  des  im  südwestlichen  Kleinasien  vorkommen- 
den Baumes  Liquidambar  orientalis.  Durch  Oxydation  geht  er  in 
Zimmtaldeb^'d,  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  über;  s.  auch  Stycerin  S.  290. 
Styrylamfai  C8H5.CH:CH.CH2NH2,  Sdep.  2360  (B.  26,  1858).' 

1  b.  Oxyphenyloleflnalkohole«  Oxyphenylvinylalkohole  sind  nicht 
bekannt,  wohl  aber  kennt  man  das  innere  Anhydrid,  den  cyclischen  Aether 

des    o-Oxyphenylvinylalkohols,    das    Gumaron  C<H«{LJq    '  ■     ,    das  später 

bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  besprochen  wird. 

Glyco-ocnmaralko1iolCQH2i05.0.CQH4.CH:CH.CH20H,  Schmp.  115^  aus 
Glyco-o-cumaraldehyd  (S.  32i2). 

8«€.  Methyl-o-cnmaralkohol  HO.CßH4.CH:CH.CH(OH)CH8,  Schmp.  47^, 
8.  Methyl-0-cumarketon  S.  323. 

Conlferylalk^^hol  j  m-Meifioxy-p-oxystyron  cHlofs]}  ^<H«.CH:CH. 
CHfOH,  Schmp.  73 0,  entsteht  aus  Goniferin  (s.  d),  das  mit  Emulsin  in 
Glycose  und  Goniferylalkohol  zerfällt.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  Vanillin 
(8.  254),  bei  der  Keduction  Eugenol   (S.  319). 

Cibebia  CH,<3[Jj}C«H,.CH:CH.CH,0H,  Schmp.  125«,  findet  sich  in 
den  Gubeben,  den  Früchten  von  Piper  cubeba. 

2  a.  Phenyloleflnaldehyde.  Zimmtaldehyd,  ß-PhenylacroleXn 
GeH5.GH.-GH.GHO,  Sdep.  2470,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Zimmtöls 
von  Persea  Cinnamomum  un^  des  GassiaOls  von  Persea  Cassia,  denen 
man  ihn  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzieht,  wobei  zunächst 
die  Doppelverbindung  G(;H5.GH:GH.GH(0H)S0sK   und   mit  einem  zweiten 
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Molekül  Monokaliumsulfit  das  schwer  losliche  salfozimmtaldebydschwefliv- 
saure  Kalium  CfiH6.CH(803K).CH2.CH(OH).SOsK  +  2H80  entsteht  (B.  24, 
1805;  81,  3301).  Der  Aldehyd  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Zimmt- 
alkohol,  durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  von 
Zimmtstture  und  Ameisensäure,  durch  Einwirkung  von  Salzsänregas  oder 
Natronlauge  (B.  17,  2117)  oder  Natriumaethylat  (B.  20,  657)  auf  ein  Ge- 
menge von  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd.  Diroethylacetal,  Sdep.  126^ 
(11  mm)  (B.  81,  1990).     Diacetat,  Schmp.  85<>  (A.  806,  253). 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  aromatisch  riechendes,  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  Oel.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsfture.  Er  addirt 
Chlor  und  Brom,  die  Dihalogenadditionsproducte  gehen  leicht  in  a-Moiio- 
chlor-  und  a-Monobromzimmtaldehyd  GoHg.GHKIlX.CHO,  Schmp.  35 <)  und  72<>, 
über  (B.  24,  246). 

a-  und  /^-TrithtozlnmUldehjrd,    Schmp.   167  <>  und  213^   (B.  24,  1452). 

Hydroefnnanld  N2(CH.CH:GH.CgH5)3  +  VgHgO,  Schmp.  106^,  wasser- 
frei 1310  (0.  1393  X,  781).  ZImmtaldelirdpheaylhydraKOii,  Schmp.  168^ 
S  y  n  o  z  1  m ,  Schmp.  138,5  ^ ;  A  n  t  i  o  x  i  m  ,  Schmp.  64 o,  geht  mit  Salzsäure- 
gas in  ätherischer  LOsuug  in  das  Synoxim  über  (B.  27,  3428).  Letzteres 
giebt  mit  P2O5  erhitzt  Isochinolin  (s.  d.)  (B.  27,  2795). 

Vitrozlmmtaldehyde  entstehen  aus  den  Nitrophenylmilchsäurealdehvden 
(S.  290).  0-,  m-,  p-Nitrozimmtaldehyd  schmelzen  bei  127^,  1160,  Ul» 
(B.  18,  2335) 

a-MethylzImmtaldehyd  GeH5.GH:G(CH8)GHO  (B.  19,  526,  1248). 

^^Benzylcrotonaldehyd,  [Phenpentenal]  GgHsCHsGHsCHiCHGHG,  Sdep. 
1390  (13  mm),  aus  Hydrozimmtaldehyd  mit  Acetaldehyd  (B.  81,  1993). 

2b.  Oxyphenyloleflnaldehyde«  o-Cnmaraidehyd  HO[2]GeH4.CH:GH. 
GHO,  Schmp.  133^,  entsteht  mit  Emulsin  aus  Glyco-o-cvmarsldehyd  G3H]^]05. 
O.CeH4CH:CH.CHO,  Schmp.  199^,  dem  Condensationsproduct  von  Helicin 
(s.  d.)  und  Acetaldehyd  (B.  20,  1931).  Er  findet  sich  als  Methyläther  im 
Gassiaöt  (B.  28.  R.  386).  m-  und  p-AorylaldeHydophenoxyleBslfftinre  GOgH. 
CHaO.CßHi.CHiCH.CHO  (B.  19,  3049). 

Plperoaylacrolelii  (CH203)[8,4]GeH8CH:CH.CHO,  Schmp.  70^,  aus  Pi- 
peronal, Acetaldehyd  und  Natronlauge  (B.  27,  2958);  s.  Piperinsäure. 

8.  Pheuyldioleflnaldehyde.  o-Nltrocinnamenyiacroleln  N02GeH4.GH: 
CH.CH.-CH.CHö,  Schmp.  153»  (B.  17,  2026). 

4a.  Phenyloleflnketone.  Phenylolefinketone  werden  leicht  auB 
den  entsprechenden  Aldehyden  und  Methylketonen  mit  Natronlaug'e 
gewonnen. 

Benzalaceton,   Benzylidenaceton^   Cinnamylmethylketon  CßU^. 

CH.-CH.CO.CHg,   Schmp.  41 0,   Sdep.  262«    entsteht  durch  Destillation 

von   zimmt-   und   essigsaurem  Kalk    und   durch  Condensation   von 

Benzaldehyd  und  Aceton  mit  verdünnter  Natronlauge  (A.  228,  139). 

In  Schwefelsäure  löaV  es  sich  mit  orangerother  Farbe.  Sein  Phe- 
nylhydrazon,  Schmp.  156^,  lagert  sich  leicht  in  i,6-Diphenyl-3*methyl- 
pyrazolin  (s.  d.)  um  (B.  20,  1099).  Oxim,  Schmp.  115»  (B.  20,  923).  Beim 
Kochen  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  wird  Benzalaceton  unter  Ab- 
spaltung   von  Chloroform    zu  Zimmtsäure    oxydirt.     Beim   Nltrireu    liefert 
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BenzaUceton  o-  und  p-Nitrobenzalaceton.  Mit  Natriummalonsäareester 
-condensirt  sich  Benzalaceton  zu  Phenyldihjdroresorcylsftureester  (B.  27, 
2054,  2129). 

0-  und  p-Nltroben2sUcetOB,  Schmp.  60<>  und  110^  (S.  292).  Das  o- 
'Nitrobenzaiaceton  jjfeht  leicht  in  Indig^o  (s.  d.)  über.  Durch  Reducüon 
bildet  es  unter  Wasserabspaltung  a-Methylchinolin  (s.  d.)  Piperonylldea- 
aeeton  (CH808)C6H8CH:CH.CO.CH8,  Schmp.  96<>  (B.  28,  R.  1009). 

Cimlaolaoetoa  (A.228, 147).  AHylaeetophenon  GeH5.GO.GH2.GH2.GH.-CH2, 
JSdep.  2360,  ^^g  AUylbenzoylessigsäure  (B.  16,  2132). 

BenzalplBskolia  GeHgGHiGH.GOGCGHs),,  Schmp.  41  ^  Sdep.  154^ 
•(25  mm)^  aus  Benzaldehyd  und  Pinakolin;  addirt  Malonsäureester  unter 
Bildung  einer  d-Ketonsäure  (B.  80,  2268). 

4  b.  Oxyphenyloleflnketone,  o-Oxybenxaiacetoa,  Methyl-o-cumar- 
Jceton  HO.G6H4GH:GH.GOGH8,  Schmp.  139  0,  aus  Salicylaldehyd  und  Ace- 
ton, sowie  mit  Emnlsin  aus  Glieomethyl-o-eamarketoa  G6H|i05.0.GeH4GH:GH. 
</OGHb,  Schmp.  192^,  dem  Product  der  Gondensation  vonHelicin  (s.  d.)  mit 
Aceton  (B.  24,  3180).  o-,  m-,  p-Phenozyesilgtinreaeryimethylketoii,  Schmp. 
1080,  1220  und  177»  (B.  19,  3056). 

5.    Phenylacetylenketone.      AeetjlpheBylaeetylen    CeHi(C:GCOGHs, 

^dep.  130®  (22  mm)  aus  Natriumphenylacetylen  mit  Acetylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid,  gibt  mit  Schwefelsäure:  Benzoylaceton  (S.  293),  wird 
durch  Kalilauge  in  Phenylacetylen  und  Essigsäure  gespalten  (G.  1900  1, 1290). 

%.  Phenyldioleflnketone.  Clnaamylenaeeton  GeH5.GH:CH.GH:CH.CO. 
-GHs,  Schmp.  680,  wird  durch  Gondensation  von  Zimmtaldehyd  und  Aceton 
erhalten;  sein  Oxim  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Pyridinderivat 
(B.  29,  613).  Bemalmetityloxyd  G({H5.GH:GH.GO.GH:G(GH8)2i  Sdep.  1780 
<U  mm)  (B.  14,  351).  Plperoaylenaceton  (GH202)GeH3.GH:GH.GH:GH.CO.GH8, 
Schmp.  890  (B.  28,  1193). 

7.    Phenylolefliicarbonsäuren« 

Man  hat  zwei  Klassen  von  Phenylolefinmonocarbonsäuren  zu 
unterscheiden.  Die  einen  leiten  sich  von  gesättigten  Benzolcarbon- 
säuren  dadurch  ab,  dass  Kernwasserstoff  durch  eine  ungesättigte 
Seitenkette  ersetzt  ist,  wie  in  der  Vinylbenzoßsäure.  Die  an- 
deren sind  phenylirte  Olefinmonocar bonsäuren. 

A.  Phenyloleflncarbonsäureii,  deren  GO2H  am  Kern  oder 
an  gesättigter  Seitenkette  steht: 

o-TlaylbeazoSsiare  GH2:GH[2]GeH4G02H.  Im  Vinylrest  und  im  Ben- 
solrest gechlorte  o-Vinylbenzo^äuren  wurden  aus  gechlorten  Hydrinden- 
nnd  Naphtochinon-derivaten  durch  Aufspaltung  erhalten  (B.  27,  2761; 
A>  275,  347).  m-YiaylbenzoSsaare,  Schm.  950,  aus  m-Amidostyrol  (B.  26, 
R.  677).  o-,  m-  und  p-PropeaylbeBzoeiaare  GH2:G(GH3).GßH4G02H  schmelzen 
bei  600,  990  und  1610  (A.  219,  270;  248,  64;  275,  160). 

o-YinylpheayleisigftZDre  GH2:GH.GqH4.GH2.G02H.  Im  Vinylrest  ge- 
chlorte Abkömmlinge  dieser  Sfture  wurden  ebenfalls  durch  Aufspaltung 
gechlorter  Ketohydronaphtalme  erhalten  (B.  21,  3555). 
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B.  Phenyloleflncarbonsänren,  deren  COgH  in  der  unge- 
sättigten aliphatischen  Seitenkette  steht.  Die  eigentlichen- 
Phenylolefinmonocarbonsäuren  lassen  sich  durch  Oxydation  ent- 
sprechender Alkohole  und  Aldehyde,  sowie  auf  ähnliche  Weise  aus 
den  Phenylparaffinmonocarbonsäuren  gewinnen,  wie  die  Olefincar- 
bonsäuren  aus  den  Paraffinmonocarbonsäuren  oder  Fettsäuren  (Bd.  I). 
Weit  wichtiger  aber  ist  eine  k  ernsyntheti sehe  Methode  geworden,, 
die  in  der  Einwirkung  des  Natriumsalzes  und  des  Anhydrides  einer 
Fettsäure  auf  einen  aromatischen  Aldehyd  besteht:  diePerkin'sche 

Reaction. 

Geschichte.  Bereits  im  Jahre  1856  hatte  Bertagnini  gefunden, 
dass  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid :  Zimmtsänre  ent- 
steht, 1865  erhielt  W.  H.  Perkin  sen.  das  Cumarin,  das  Lacton  der 
o-Oxyzimmtsäure  (S.  332)  synthetisch  aus  Natriumsalicylaldehyd  durch  Er- 
hitzen mit  Essig-säureanhydrid.  1875  gab  W.  H.  Perkin  dieser  Reaction 
eine  andere  Form,  indem  er  auf  Salicylaldehyd  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid einwirken  lies».  In  dieser  Form  erwies  sich  die  Perkin- 
sehe  Reaction  ausserordentlich  verallgemeinerungsfähig.  An  dem  Ausbau, 
der  P  e  r  k  i  n'schsn  Reaction,  einer  der  fruchtbarsten  kernsyuthetischen  Me- 
thoden, betheiligten  sich  in  der  Folge  zahlreiche  Chemiker. 

Der  Verlauf  der  Reaction  wurde  durch  Versuche  von  Baeyer  und 
O.  R.  Jackson,  Conrad  und  Bischoff,  Oglialoro,  vor  allem  aber 
durch  Fittig  und  seine  Schtller  Jayne  und  Slocum  aufgeklärt  (A.  215, 
97,  116;  227,  48): 

1)  Bei  der  Condensation  aromatischer  Aldehyde  und  Fettsäuren 
▼ereinigt  sich  das  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Kohlenstoffatomi 
mit  dem  Kohlenstoff  der  Aldehydogruppe. 

2)  Die  Reaction  findet  statt  zwischen  dem  Aldehyd  und  dem  Na- 
triumsalz  der  Fettsäure,  das  Anhydrid  der  Fettsäure  wirkt  wasserentziehend. 

3)  Die  Condensation  verläuft  in  zwei  Phasen :  a)  Addition  von  Alde- 
hyd und  Natriumsalz,  nach  Art  der  Aldolbildnng,  zu  dem  Natriumsalz  einer- 
/?-Oxysäure:  b)  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  /J-Oxysäure,    wodurch  die 
Olefincarbonsäure  entsteht.    In  manchen  Fällen    hat   sich  die  Reaction  in 
der  ersten  Phase  festhalten  lassen: 

a)  C«H8.CH0  +  CHsCOtNa    >  C,HB.CH(OH).CH,.COiNa 

b)  CeH5.CH(0H)CH«.C0«Na  — ^?^  C«H5.CH:CH.C0,Na. 

Eine  zweite  Methode,  Phenylolefincarbonsäuren  kernsynthe- 
tisch zu  bereiten,  besteht  in  der  Condensation  von  aromatischeui 
Aldehyden  und  Fettsäureestern  mittelst  Natriumaethylat  oder  me- 
tallischem Natrium  (Claisen,  B.  28,  976): 

CeH5.CHO  +  CHflCOgCgHs    ~"'?^  C6H5.CH:CH.C02C2H5. 
Phenylacrylsäuren«    Der  Structurtheorie  nach  sind  zwei  Iso- 
mere,  die  a-  und  die  /?-Phenylacrylsäure  möglich,    die  auch  in  der 
Zimmtsäure  and  der  Atropasäure  bekannt  sind: 

/J-Phenylacrylsäure,  r»  n    rzi.nTi  nr\  tr  a-Phenylacrvlsänre,  r«  rr   r^CO-^H 
Zimmtsäure         l/e^s.^^W.i^H.CUgtl         Atropasäure         ^ß^S'^:;^^" 
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Nach  den  bei  den  Alkylacrylsäuren  gemachten  Erfahrungen  konnte 
«nan  auch  bei  der  Zioimtaäure  noch  die  Existenz  einer  labilen  Modification 
«rwarten.  In  der  That  sind  aber  nicht  weniger  als  drei  labile  Modifica- 
tionen  der  gewöhnlichen  Zimmtstture  (S.  32())  aufgefunden  worden:  zwei 
davon  in  den  NebienalkaloYden  der  GocaYnfabrikation :  die  natttrlichelso- 
zimmtsäure  und  die  Allozimmtsfture  (Liebermann),  und  die  dritte: 
die  künstliche  Isozimmtatture  (Erlenmeyer  seu.,  A.  287,  1)  durch 
ReJuction  einer  alkoholischen  Lönung  der  labilen  a-Bromzimmtsfture  (der 
)?-Bromzimmt8äure  Glase r*8)  mit  Zinkstaub. 

Zimmts&nre,  ß'Phenylacrylsäure^  Acidum  cinnamylicum,  CßH^. 
CH:CH.COjH,  Schmp.  1330,  Sdep.  300«,  findet  sich  im  Peru-  und 
Tolubalsam,  im  Storax  (s.  Styron  S.  321),  in  einigen  Benzo^harzen 
und  neben  a-  und  j^-TruxiUsäure,  natürlicher  Isozimmtsätire  und 
AUozimmtsäure  in  den  Spaltsäuren  der  NebenalkaloYde  des  CocaYns. 

Bildungsweisen.  Sie  entsteht  1)  durch  Oxydation  ihres 
Alkohols  und  ihres  Aldehydes,  2)  durch  Reduction  der  Phenylpro- 
piolsfture  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  22,  1181),  3)  kemsynthetisch 
aus  Benzaldehyd:  a)  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid, 
b)  mit  Essigester  und  Natriumaethylat  (s.  o.),  4)  aus  Benzalchlorid 
durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat,  eine  Heaction,  die  zur  technischen 
Bereitung  der  Zimmtsäure  dient  (B.  15,  969),  5)  durch  Erhitzen  von 
ßenzalmalonsäure  (S.  341),  6)  ihr  Phenylester  durch  Erhitzen  von 
Fumarsäurephenylester  (S.  161). 

Eigenschaften  und  Verhalten.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  feineu  Nadeln,  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen. 
Sie  löst  sich  in  3500  Th.  Wasser  von  17^,  leicht  in  heissem  Wasser.  Man 
reinigt  sie  durch  Destillation  unter  stark  vennindertem  Druck  oder  durch 
Krystallisation  aus  Petroleumbenzin  (A.  188,  194).  Eisenchlorid  erzengt 
in  der  LOsung  zimmtsaurer  Salze  einen  gelben  Niederschlag. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chromsäure  geht  sie 
in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure,  mit  Mn04K  in  racemische  Pheuylgly- 
cerinsäure  (S.  300)  über.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in 
Benzoesäure  und  Essigsäure.  Als  ungesättigte  Säure  addirt  sie  leicht 
Wasserstoff,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Brom,  Chlor  und  unterchlorige  Säure 
unter  Bildung  von  Hydrozimmtsäure  (S.  224),  /?-Brom-,  /^-.Todhydrozimmt- 
säure  (S.  299),  Phenyl-a,/?-dichlor-,  -a,/9-dibrompropionsäure  oder  Zimmt- 
fläuredichlorid,  Zimmsäuredibromid  und  /?-Phenyl-a-chlorrailchsäure  (S.  301). 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäure.  Methylester  Schmp.  33^, 
Sdep.  263^,  findet  sich  in  einigen  AlpiniahxiQXk,  Aethylester  Sdep. 
2710.  Phenylester  Schmp.  72 ^  Sdep.  206^  (15  mm),  s.  Zimmtsäure. 
Brenzcatechinester  Schmp.  1290  (b.  11,  1220;  18,  1945;  25,  3533). 
ötyrylester,  Styracin,  Schmp.  14 o.  Chlorid  Schmp.  35 o,  Sdep.  154® 
<25mm).  Anhydrid  Schmp.  130»  (B.  27,  284).  Amid  Schmp.  141«. 
Anilid  Schmp.  löl^.  Nitril  Schmp.  1I<>,  Sdep.  254^  (B.  16,  2544: 
27,  R.  262). 

In  der  Seitenkette  sabstitnirte  Halogenzimmtsftnren.  a)  Phe- 
nylmonohalogenacrylsäuren.      Während    die    Structurtheorie    zwei 


326  PhenylolefincarbonsXureii. 

isomere  Pheoylmonochloracrylsäuren  voranssehen  iKsstf  sind  thats&chliclfe 
Ton  jeder  dieser  Stmcturisomeren  zwei  Modificationen  bekannt.  Mai^ 
pflegt  dieselben  als  a-  und  /^-Chlorzimmtsänre  und  Allo-a-  und  Allo-/?-chlor- 
simmtsfture  su  unterscheiden  (B.  22,  B.  741;  A.  287,  1). 

a-Chlonlnatsftare  CeH5.CH:CCl.C02H,  Schmp.  1370,'  entsteht  1)  au«^ 
Phenyl-a,^-dichlorpropionsfture  mit  alkoholischem  Kali,  2)  aus  Bensaldehyd, 
monochloressigsaurem  Natrium  und  Essigsttureanhydrid,  3)  aus  Phenyl- 
a-chlormilchstture  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  4)  ans  den^ 
Aldehyd  mit  GrOg  (B.  24,  249).  Allo-a-ehlonrinntsiire,  Schmp.  111 0,  ent- 
steht neben  der  a-ChlonimmtsJiure  nach  Bildungsweise  1). 

/^-ChlorziMMUiare  CeH5.CCl:CH.C0sH,  Schmp.  132,5  <>  und  Allo-/^-ehlor- 
ziamtiSare,  Schmp.  142^,  entstehen  durch  Addition  von  Salzsäure  au 
Pheny]  propiolsäure. 

a-Bro«slMMtsSve  CeHs.CHtCBr.GOsH,  Schmp.  Id0<),  und  lllo-a-broM- 
zImmtiSare,  Schmp.  120^  (6 1  a  s  e  r's /^-Bromsimmtsäure),  entstehen  aus  Phe- 
nyl-a,/^-dibrompropionsäure  mit  alkoholischem  Kali.  Die  letztere  geht  beim 
Erhitzen  in  die  hoher  schmelzende  a-Bromzimmtsäure  über  und  liefert  ia 
alkoholischer  Losung  mit  Zinkstaub  behandelt  ^künstliche  Isozimmtsäure^ 
neben  AUozimmtsäure.  Wahrscheinlich  ist  letztere  das  primäre  Product- 
der  Reaction,  das  durch  Bromzink  in  die  künstliche  Isozimmtsäure  umge- 
wandelt wird.     Beide  geben  bei  der  Oxydation  Benzaldehyd. 

/^-Bronzlmntiiore  Ci|H5.CBr:CH  COgH,  Schmp.  133^,  und  AUo-^-brom- 
zl«ntsS«re,  Schmp.  158,5^,  entstehen  nebeneinander  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  an  Phenylpropiolsäare.  Die  AHoBäjire  geht  beim  Erhitzen 
in  die  niedriger  schmelzende /^-Bromzimmtsäure  über  und  giebt  bei  der 
Reduction  neben  Zimmtsäure  auch  ^künstliche  Isozimmtsäure'^, 

j^-JodsImmtiSire  0(;H/(0J:CHCOOH  wird  durch  Jodiren  von  Zimmt- 
säure in  PyridinlOsung  erhalten  (C.  3899  11,  527). 

b.  Phenyldihalogenacrylsäuren  entstehen  durch  Addition  der 
Halogene  an  Phenylpropiolsäure.  Dlehlorzlmmttlvre  GßHg.CChCCl  C02H^ 
Schmp.  1200  (B.  25,  2665).  a-  und  j^-DlbromzImmttiiire,  Schmp.  139<^  und 
1000  (B.  25,  2665).     Dijodzlmmtiäire,  Schmp.  1210  (B.  24,  4113). 

Die  labilen  Hodiflcationen  der  Zimnits&nre  s.  S.  325: 

NstSrltehe  iRozlmiiitiiire  Schmp. 45— 47^  (57^),  (B.  28,   147). 

AUozlnmttiir«       ...  „      66^,  (B.  27,  2048). 

KSaitUehe  Itozlmmtsäire  „      43,5—460,  (A.  287,  7;  vgl.  B.  81,  2096). 

Sämtliche  Modificationen  krystallisiren  in  Formen  des  monoklinen- 
Systems,  die  keinerlei  Beziehung  zu  einander  zeigen.  Axenverhältnisse 
und  Neigungswinkel  sind  vOUig  verschieden.  Die  Krystalle  der  künstlichen 
Isozimmtsäure  sind  durch  ihre  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  gekennzeichnet,, 
die  den  beiden  anderen  labilen  Modificationen  abgeht. 

Die  Zimmtsäare  selbst  ist  in  keine  ihrer  labilen  Modificationen  um- 
wandelbar. Die  AUozimmtsäure  bildet  ein  in  LigroYn  schwer  losliches, 
bei  830  schmelzendes  Anilinsalz,  das  auch  ans  der  natürlichen  und  der 
künstlichen  Isozimmtsäure  leicht  entsteht. 

Die  „natürliche  Isozimmtsäure"  ist  bis  jetzt  nur  in  den  Spalt- 
säuren der  NebenalkaloYde  des  Goca'ins  aufgefunden  worden  neben  ge- 
wöhnlicher und  AUozimmtsäure.  Die  AUozimmtsäure  dagegen  wurde- 
aus  Benzalmalonsäure  neben  viel  Zimmtsäure  und  aus  Allo-a-  und  AUo-/?- 
bromzimmtsäure  neben  „künstlicher  Isozimmtsäure"  durch  Reduction 
in  alkoholischer  LOsung,   sowie  ans  den  beiden  Isozimmtsäuren  mit  Anilin 
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erhalten.  Die  Allozimmtsänre  geht  in  alkoholischer  LöRnng  mit  Bromzink 
behandelt  in  künstliche  Isozimmtsäare  über  und  liefert  mit  Chlor  und 
Brom  von  dem  Zimmts&uredichlorid  und  Zimmtsäuredibromid  verschiedene 
Additionsprodncte :  AUozimmtsäuredichlorid  und  Allozimmtsäuredibromid 
(8.  300).  Conc.  Schwefelsäure  wandelt  die  drei  labilen  Modificationen  in 
gewöhnliche  Zimmtsänre  um. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Allozimmtsänre  in  Benzol  dem  Sonnen- 
licht aus,  so  geht  die  AUosäure  allmählich  in  gewöhnliche  Zimmtsäure 
über.  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Jod  befördert  diese  Umwandlung 
wesentlich  (B.  28,  1446). 

Die  „natürliche  Isozimmtsäure*  verwandelt  bich  ebenfalls  anter  dem 
Einfluss  kleiner  Mengen  Jod^  oder  durch  Sonnenlicht,  durch  Aufkochen  und 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260^  in  gewöhnliche  Zimmtsäure  (B.  28, 516). 

Ausserdem  sind  in  den  isomeren  Triuciüsäuren  (s.d.)  vier  poly- 
mere  Zimmtsäuren  bekannt  geworden,  in  denen  wahrscheinlich  Di- 
pbenjltetramethylendicarbonsäuren  oder  Triphenylhexamethylentricarbon- 
s&uren  vorliegen. 

a-AmldozInmttUre  CeH5.CH:C(NH2).C08H  zersetzt  sich  bei  240^  bis 
250  ^,  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phenylvin jlamin.  Ihr  salz- 
saures Salz  wird  durch  Erhitzen  des  Benzoylamidozimmtsäureanhydrids 
(s.  u.)  mit  Salzsäure  auf  120^  erhalten.  Die  Säure  selbst  lässt  sich  durch 
Natriumacetat  oder  Soda  aus  dem  Ghlorhydrat  abscheiden.  Das  Amid  einer 
isomeren  (?)  a-Amidozimmtsäure  vom  Schmp.  160^  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Phenyldibrompropionsäureester  oder  a-Brom- 
zimmtsäureester  (B.  29,  K.  795). 

a-Acetsnldoiimmtiänre  C6H5.CH:C(NHCOCHs).C02H  +  2H2O  schmilzt 

wasserfrei    bei    190®    unter  Zersetzung.     Sie    entsteht    aus    dem  Anhydrid 

CO 
mit  Natronlauge.     a-AeetamidozlMmtsioreaBhydrld    ^^^  rur   ^^COCHs  oder 

C-H  CH:C  VCCH    Schmp.  146®,    entsteht  aus  Phenyl-a-amidomilchsäure  mit 

Essigsänreanhydrid  und  aus  Glycocoll,  Benzaldehyd,  Natriumacetat  und  Essig- 
säureanhydrid. a-BevzoyUmidozlmmtiiiroBBbydiid  Schmp.  165®,  entsteht  durch 
Gondensation  von  Hippursäure  und  Benzaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat;  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien  geht  es  in 
die  a-BeRzoylaraldozImmtsiare  CgH5CH:C(NHCOC6H,()COOH  über,  die  sich 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von  Phenylaethyl- 
aldehyd  zersetzt  und  durch  einen  Ueberschuss  vou  Alkali  in  Benzamid  und 
Phenylbrenztraubensäure  (S.  305)  gespalten  wird  (B.  33,  2036).  p-Oxyben- 
zoylamldozimratiinreaahydrld  Schmp.  173®,  aus  p-Oxybeuzaldehyd,  Hippur- 
säure etc.;  die  entsprechende  Säure  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Ben- 
zoyltyrosin  (S.  298)  reducirt. 

Im  Benzolrest  monosubstitnirte  Zimmtsäiiren  sind  isomer  mit 
den  entsprechenden  in  der  Seitenkette  monosubstituirten  Zimmtsäureab- 
kömmlingen. 

1.  Monohalogenzimm tsäuren    sind  von    den    drei  Nitrozimmt- 
säuren  ausgehend  dargestellt  worden  (B.  16,  2040;  18,  961;  25,  2109). 
o-,  m-,  p-€hlorzlmnitManre  schmelzen  bei  200®,  176®  und  241®. 
o*  und  m-BromzImmtsftare  schmelzen  bei  212®  und  178®. 
o-,  m-,  p-Jodzimmtiiar«  schmelzen  bei  213®,  181®  und  255®. 
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2.  Nitrozimmtsäuren.  Durch  Eintragen  von  ZiuimUäure  in 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  entstehen  neben  p-Nitrozimmtsäure 
60  pct.  o-Nitrozimmtsäure,  die  sich  durch  die  g-eringere  Löslichkeit  des 
Aethylesters  der  p-Nitrosäure  in  Alkohol  bequem  voneinander  trennen 
lassen.  Durch  Verseitung  der  reinen  Aethyiester  mittelst  Natriumcarbonat 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  die  reinen  Säuren  (A.  212,  122, 
150;  221,  265).  Ferner  kdnnen  die  drei  isomeren  Nitrozimmtsäuren  aus 
den  drei  Mononitrobenzaldehyden  (S.  212)  mittelst  der  Perkin'schen  Re- 
action  (S.  324)  gewonnen  werden*. 

0-,  ni-,  p-MtrozImmtsinre  schmelzen  bei  240^,  197^  und  286^. 
o-,  m-,  p-MtrozimmtHäiresethylester  schmelzen  bei  44^,  78^,  138^. 

Durch  Oxydation  gehen  die  drei  Nitrozimmtsäuren  in  die  drei 
Nitrobenzaldehyde  (S.  212)  und  Nitrobenzoösäuren  (S.  241)  über. 

Sowohl  in  der  Seitenkette  als  im  Benzolrest  substituirte 
Zimmtsäuren.  a^m-Dlnttrozimmtinre  N02[3]CeH4.GH:C(N02)C03H,  aus  m- 
Nitrozimmtsäureester  mit  Salpeterschwefelsäure  (A.  229,  224).  a,p-DlBitr#- 
zlmmtsinre,  p-Nitrophenyl'a-nitroocryUtäure,  aus  p-Nitrozimmtsäure  (A. 
229,  224).  Siehe  auch  Q>,p-Dinitrophenylaethylen  (S.  316)  und  p-Amido- 
phenylalanin  (S.  298).  a-  und  /^-Nitro-o-smldozlmmtsiire,  Schmp.  240^  und 
254^,  aus  O'Amidozimmtsänre. 

3.  Amidozimmtsäuren  können  aus  den  drei  Mononitrozimmt- 
säuren  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  werden;  vortheil- 
hafter  erfolgt  die  Reduction  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  LOsung  (B.  15, 
2294:  A.  221,  266). 

0-,  m-,  p-AmldozImmtsinre  schmelzen  bei  158^,  181^  und  176^.  Durch 
Kochen  ihrer  Diazoverbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  sind  die 
oben  beschriebenen  Halogenzimmtsäuren,  durch  Kochen  mit  Wasser  o-,  m-, 
p-Oumarsäure  (S.  332,  333,  334)  erhalten  worden. 

Abkömmlinge  der  o^Amidozim  m  tsäure.  o-Amldezimntsftiire- 
aelhjrlester,  Schmp.  77^,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Er  entsteht  durch  Re- 
duction von  o-Nitrozimmtsäureaethvlester  in  Alkohol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure  (B.  16,  1422). 

Carbostyrilbildung.  Abweichend  von  dem  Verhalten  der 
o-Amidohydrozimmtsäure  zeigt  die  freie  o-Amidozimmtsäure  beim  Erhitzen 
für  sich  keine  innere  Anhydridbildung,  sie  verhält  sich  ähnlich  wie  die 
o-Cumarsäure.  Die  innere  Anhydridbildung  erlblgt  aber  beim  Erhitzen 
von  o-Amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (B.  18,  2070)  oder  50pctiger  Schwe- 
felsäure (B.  18.  2395).  Das  so  entstehende  Anhydrid  ist  das  von  Chiozza 
1852. bei  der  Reduction  der  o-Nitrozimmtsäure  mit  Schwefelammonium  ent- 
deckte Carbostyril,  welches  man  sowohl  als  Lactam  wie  als  Lactim  auf- 
fassen kann: 

|[l]CH:CH  ,  r[l]CH:CH 

LactamformelQH,}^^^^^.^     Lactimformel  C.H.{^,j^.  ^  ^^^^^ 

Nach  der  zweiten  Formel  ist  das  Carbostyril  nichts  andere«  als  a-Oxy- 
chinolin;  es  wird  daher  erst  später  bei  dem  Chinolin  abgehandelt,  ebenso 
wie  die  von  beiden  Formeln  sich  ableitenden  Alkylverbindungen. 

o-Benzorlsmldozimmttäire  C,jH5CONH.G,;H4CH:GUCOOH  Schmp.  192  0, 
entsteht  aus  N-Benzoyltetrahydrochinaldin  durch  Oxydation  (B.  25,  1263) 
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o-Aethylamldozimmts&are,  Schmp.  125^  (B.  15,  1423);  ihr  Nitros- 
Amin,  Schmp.  150^  u.  Z.,  wird  bei  der  Redaction  zu  Äethylisindazol^ 
•essigsaure  condeusirt. 

4.  0H7drazlvilinnitai«r6NHoNH.0eH4CH:CH.C0oH  schniilzt  bei  171^ 

CH  \H 
unter  Zersetzung  in  Indazol  C6H4<1;^    ^       (s.  d.)  und  Essigsäure.     o-Snlfo- 

Jiydraziiiximitttiivre  S02H.NH.NH.CqH4CH:CH.C02H,  aus  o-Diazozimmtsäure- 
chlorhydrat  mit  Natriumsulfit.  Sie  zerfällt  beim  Behandeln  mit  heisser 
Salzsäure    in     die    o-Hydrazinzimmtsäure     und    o-HydrailnzlmmtsivrelsetaM 

^"^IfJjxSfH"-^^»  Schmp.  1270  (A.  221,  274). 

5.  Sulfo zimmtsäuren  entstehen  aus  der  Zimmtsäure  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  (A.  178,  8);  die  m- Verbindung  ist  aus  m-Benzalde- 
iiydsulfosänre  (S.  213)  kernsynthetisch  erhalten  worden.  Die  p-Sulfozimmt- 
säure  giebt  bei  der  Keduction  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppen  Hydro- 
zimmtsäure  (B.  88,  2014). 

Homologe  Zimmtsäuren.  Im  Benzolrest  alkylirte  Zimmt- 
säuren entstehen  durch  Condensation  alkylirter  Benzaldehyde  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsänreanhydrid.  Aus  den  drei  Tolylnldehy den :  o-,  m-,  p-, 
Jtethylzimmtiftvre,  ß,o;  m-,  i^Tolylacryl Säure,  Schmp.  169^  115<>und  196<^. 
Aus  Guminol :  p-rnmenylarryUZvre  (GH8)2CH[4]CeH4CH:CH.G08H,  Schmp.  158^. 
Letztere  giebt  beim  Nitriren^  neben  der  p-Nitrosäure,  o-Nitrocumenylacryl- 
säure,  die  dieselben  Umwandlungsreactionen  zeigt,  wie  o-Nitrozimmtsäure 
(B.  19,  255). 

a-Alkylsubstituirte  Zimmtsäuren  entstehen  durch  Conden- 
.sation  von  Benzaldehyd  mit  propionsaurem,  oder  mit  buttersaurem  Natrium 
und  Essigsäureanhydrid  (A.  227,  57). 

a-Methylzlmmtisare ,  a-Benzalpropionsäure ,  ß'Phenylmethacryh 
Mure  C6H5.CH:C(CH8)C02H,  2  Mod.:  Schmp.  820  und  74«,  Sdep.  288 o, 
bildet  sich  auch  aus  Propionsäure benzylester  mit  Natrium  (vgl.  S.  219) 
flowie  aus  a-Methyl-/?-phenyläthylenmilchsäure  (S.  299)  durch  Wasserabspal- 
tung (C.  1898  I;674;  B.  20, 617).  v^^tLjXtat^^miw^mf.a-Aethylzimmtsäure^ 
41-Benzal-n-buäersäure  C6H5.CH:C(C2H5)C02H,  Schmp.  104«  (B.  28,  978). 

Höhere  co-Phenylolefincarbonsäuren  entstehen  aus  Lacton- 
carbonsäuren  unter  Abspaltung  von  GOg  beim  Erhitzen  und  durch  Re- 
duktion von  Phenyldiolefindicarbonsäuren. 

Phesylltoerotomtinre,  ß-Benzalpropionsäure  G6H5.GH:GH.GH2.G02H 
«chmilzt  bei  86  0,  siedet  bei  302  o  unter  theilweisem  Zerfall  in  Wasser  und 
a-NaphtoL  Sie  entsteht  durch  Abspaltung  von  GOg  und  Umlagerung  aus 
Phenylparaconsäure  (S.  310)  (G.  1899  I,  792)  und  aus  Phenyltriraethylen- 

tricarbonsäure  C«H»C(COOH)<?Jj^^^||  (B.  25,  1155)    beim  Erhitzen.     Mit 

Brom  Wasserstoff  verbindet  sie  sich  zu  /-Phenyl-y-brom  buttersäure,  die  mit 
SodalOsung  behandelt,  Phenylbutyrolacton  bildet,  in  das  die  Phenylisocro- 
tonsäure  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergeführt  werden  kann  (S. 
300).  a-  u.  /^-MethylphenyllHOcrotonBiore,  Schmp.  110^  und  112^  (A.  255,  262). 
Hydro€ljuiaiiieiiylB€ryl8iare  GeH5  GH3.GH:GH.GH2.G02H,  Schmp.  310,  entsteht 
aus  Ginnamenylacrylsäure  (S.  337)  durch  Natriumanialgam.  Bemerkens werth 
ist  der  Uebergang  von  Phenylisocrotonsäure  und  Hydrocinnamenylacryl- 
säure  in  isomere  Säuren  unter  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  beim 
Ko£hea  mit  Natronlauge  (A.  288,  309): 
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C4J5.CH:CH.CH«C0tH ►  C4i5.CH,.CH:CH.C0,H 

a/^-Pli«nylcrotonti«re,  Schmp.  65^. 

C«H..CH«.CH:CH.CH«CO«H ►  C«Hb.CH«.CH,.CH:CH.CO«H 

a/?-Phen7lpropylldeneittf«i«re,  Schmp.  104^. 

Isomer  mit  der  Hydrocinnamenylacrylsäare  ist  femer  die  Pbevyl-/,^- 
pentfnsivro  CflH5CH:CH.CH2.CH2COOH,  Schmp.  91  ^  welche  durch  Destil- 
lation der  d-Phenyl'd-valerolacton-T'-carbonsäare  gewonnen  wird  (B.  31,  2002). 

Atropasänre,  a-Phenylacrylsäure   CtH»c<;^2'^^,    Schmp.   106^. 

Diese  mit  der  Zimmtsänre  structurisomere  Sttnre  entsteht  aus  Tropas&nre 
(S.  296)  und  aus  Atrolactinsänre  (S.  296)  beim  Erhitzen  mit  Salssfture^ 
oder  Barythydrat  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslich,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  leicht  lOslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 
Mit  Chromsäuremischnng  oxydirt  bildet  sie  BenzoSsäure,  mit  Aetzkali  ver- 
schmolzen  a-Toluylsäure  und  Ameisensäure.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam geht  sie  in  Hydratropasäure  (S.  224),  von  Chlor-  und  Brom- 
Wasserstoff  in  a-  und  )9-Halogenhydratropasäuren  (S.  296)  über. 

Durch  andauerndes  Schmelzen,  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Salzsäure  wird  die  Atropasäure  in  zwei  polymere  Isatropasäuren, 
DicUropasäuren  (CoHg02)2)  Schmp.  237^  und  206^,  umgewandelt,  die  zu 
der  Atropasäure  vielleicht  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie  die* 
Truxillsäuren  (S.  327}  zur  Zimmtsäure  (B.  28,  137). 

MethyUtropMävre  CeH».C<;^2«^y^,  Schmp.  135Ö  entsteht  aus  Phenyl- 
essigsäure  und  Paraldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (B.  19,  K.  251). 

a-PhenylallyleiAi^lore  C6H5CH(CHsGH:CH2)COOH,  Sdep.  200^,  ist. 
ans  Phenylallylmalonsäure,  ihr  Nitril  auch  aus  Benzylcyanid,  Jodallyl 
und  Aetznatron  erhalten  worden  (B.  29,  2601). 

Oxyphenyloleflncarbongäureii* 

A.  Honoxyphenyloleflncarbonsäaren.  Bildungsweisen: 
OxyphenylolefincarbonsAureii  entstehen  1)  ans  den  entsprechenden 
AmidophenylolefincarbonsAuren  durch  Kochen  der  Diazoverbin- 
dungen  mit  Wasser  (B.  14,  479),  2)  kernsynthetisch  aus  Phenolalde- 
hyden durch  Erhitzen  mit  den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der 
Fettsäuren  (Perkin'sche  Reaction  S.  324,  329). 

Zu  den  inneren  Anhydriden  oder  d-Lactonen  der  o-Oxyzimmt- 
säure,  den  sog.  Cumarinen,  führen  folgende  Kern.synthe8en  (v.  Pech- 
mann): 3)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Aepfel- 
säure,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  der  Halbaldehvd  der  Malon- 
säure  sich  bildet  und  mit  dem  Phenol  condensirC. 

4)  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  und  Acetessig- 
ester  oder  Monalkylacetessigester : 


Cumarine  und  Gumarinsänren.  33t 

(H  +  C02H.CH(OH).CH2  f[i]CH:CH 

3)     CeH4|^  g  jj^^Q   ^^6^4|[2]0-CO  Cumarin. 

A^     -n  TT  /^  +  CH3.CO.CH2 r[l]C(CH8):CH  /?.Metbyl. 

V     ^6H4|o  H      C2H5Ö  CO  ^^*^"*|[2]0 CO         comarin. 

Die  Anfangsglieder  derOzyphenylolefinmonocarbonsäuren  sind 

die  Monoxyzimmtsäuren,  die  aas  den  drei  Amidozimmtsäuren  nach 

Biidungsweise  1)  entstehen.    Besonders  wichtig  ist  die  o-Oxyzimmt- 

sänre  oder  o-Cumarsäure,   der    das  ^Lacton:    Cumarin  entspricht. 

Behandelt  man  das*  Cumarin  mit  Basen,  so  entstehen  Salze,  die  mit 

den  o-cumarsauren  Salzen   isomer  sind,   und    aus   diesen  isomeren 

Salzen  werden  isomere  Dialkyläther  erhalten. 

Man  bezeichnet  die  Salze  und  Aether  des  Cumarins  auch  als  a-cu- 
marsaure,  die  Salze  und  Aether  der  o-Cumarsäure  als  /^-cumarsanre  Salze 
und  Aether.  Die  Ursache  dieser  Isomerie  beruht  sehr  wahrscheinlich  daraiif^ 
dass  in  den  cumarinsauren  Salzen  und  Aethem  der  Lactonring  noch  vor- 
handen ist: 

/>  »  /-TT  (CH:CH.CO,H  ^        ^  ^  „  fCH:CH 

o-Cumarsäare    C^H^J    __  Cumarin  ^^^io— CO 

o-Camarsänre-    ^  u  rCH:CH.COiCHt  Cnmarlnsäure-    p  u  /CH:CH 

dimethyläther    ^•^loCH«  dlmetbyläther    ^•"*lo— C(OCH«)i. 

Substituirt  man  das  in  o-SteIlun(|f  zum  Phenolsauerstoff  des  Cumarin» 
stehende  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrog-ruppe,  so  lässt  sich  aus  den 
Salzen  die  freie  Nitrocumarinsfture  abscheiden,  vor  der  freien  s-Nitro- 
cumarsäure  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  leicht  durch  Abspaltung  von 
Wasser  in  8-Nitrocumarin  zurückgeht;  beiden  Säuren  entsprechen  Di- 
alkylester: 

3-Kitrocamar-  xin.t^^n  u  |CH:CHCOiH     8-Nitrocamarln-  ^rn  rn^n  u  jCHrCH 
Säure  NO,[S]CÄ{^jj  ^^^^^  ^^f*J^^^^to-C(OH),. 

Man  hat  die  Verschiedenheit  der  o-Cumarsäure-  und  der  Cumarin- 
säureäther  auch  auf  verschiedene  Lagerung  der  Atorogruppen  im  Raum, 
bei  gleichartiger  Structur  zurückführen  wollen: 

HC.CO.R      5:^°K*7*"*^  hc.co.r         £S!?'!r"i?«S'** 

pn  r  H  PH  dimethyläther  «  SZ  ^«        dteiethyläther 

KU.Cen4'^n  (axialsymmetrisch)  «c.CfH4UK    (pi^nsymmetrisch) 

Letztere»  Hypothese  lässt  jedoch  das  verschiedene  Verhalten  der 
isomeren  Dimethyläther  der  S-Nitrocumarsäure  und  8-Nitrocumarinsäure 
unerklärt.  Der  S-Nitrocumarsäuredimethyläther  giebt  beim  Verseifen  mit 
SodalOsnng  Methyläthersäure,  der  s-Nitrocumarinsäuredimethyläther:  S-Nitro- 
cumarinsäure.  Würde  bei  gleichartigen  Bindungsverhältnissen  der  Unter- 
schied der  beiden  isomeren  Dimethyläther  ausschliesslich  in  der  räumlichen 
Lagerung  beruhen,  so  wäre  das  verschiedene  Verhalten  des  o-Nitrocumarin- 
säuredimethyläthers  weder  voraus-  noch  einzusehen,  während  es  bei  der 
Auffassung  des  o-Nitrocumarinsäuredimethylesters  als  eine  Art  „Kohlen- 
säureester*^  selbverständlich  erscheint  (A.  2M,  181). 

Das  Cumarin,  seine  Homolugen  und  Abkömmlinge  werden  zu  einer 
Gruppe  vereinigt  im  Anschluss  an  die  o-Cumarsäure  abgehandelt. 
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o-Oxyzimiiitoäare,  o-Cnmargänre  HO[s]GqH4CH:CH.C08H,  Schmp. 
208^,  isomer  mit  Hydrocuiuarilsäure,  Phenylbrenztraubensäure  u.  a.  m., 
findet  sich  im  Steinklee,  Melüotus  offtdnaliSy  neben  o-Hydrocumar- 
säure  und  in  den  Fahamblätteru  von  Angrecum  fragnns,  Sie  ent- 
stellt aus  o-Amidozinimt8äure  mittelst  der  Diazoverbindung  und  aus 
Cumarin  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  leichter  mit 
Natiiumaethylat  (B.  18,  R.  28;  22, 1714).  Ihre  Acetylverbindung  wird 
aus  Salicylaldehydnatrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (S.  330). 

Die  o-Cumarsäure  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Sie  bildet  beim  Erhitzen 
kein  Cumarin,  wohl  aber  die  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
oder  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acet-o-cumarsäure.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  o-Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure 
<S.  263)  verwandelt,  durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Salicylsäure 
gespalten. 

S-Methozj-slmmtli&ire  {ß)  CHsO[2]CeH4[i]CH:CH.COsH,  Schmp.  182  0, 
entsteht  ans  Salicylaldehydmethyläther  mit  Natrinmacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid und  durch  Umlag^erung  aus  Methylcumarinsäure  (s.  d.).  Sie  wird 
durch  Natrinmamalgam  in  Mothvläthermelilotsäure,  mit  Brom  in  Methyl- 
ätherdibronimelilotsäure  umgewandelt.  o-Cinsninredlnethjrlaetheretter  {ß) 
CH80[2]C6H4[i]CH:CH.C02CH8,  Sdep.  293«,  aus  dem  Chlorid  der  vorher  be- 
schriebenen Säure  mit  Methylalkohol,  ileet-o-ettmarsaare  GH3CO.O[s]G6H4 
OH:CH.COsH,  Schmp.  149^,  aus  Salicylaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und 
Natrinmacetat  (B.  20,  284),  s.  Cumarin. 

S-Nitroeanartiore  {ß)  N02[3]C5U4[2](OH)Cll:CH.C02H  entsteht  bei 
längerem  Erhitzen  des  Dimethyläthers  mit  Natronlauge.  Sie  erleidet 
durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Brom  Wasserstoff  keine  Zer- 
setzung (Unterschied  von  der  3-Nitrocumarinsäure).     Methyläthersäure, 

^chrap.  193^,  aus  s-Nitrosalicylnldehydmethyläther,  und  aus  dem  Dime- 
thylätherester,  Schmp.  88^,  mit  Soda  (s.  o.).    Der  letztere  entsteht  aus 

•dem  Silbersalz  der  Methyläthersäure  mit  Jodmethyl  (B.  22,  1710). 

Cumarin  C6H4{|^|^^^"   Schmp.  67»,  Sdep.  2900,  findet  sich  im 

IValdmeister,  Asperula  odorata,  in  den  Tonkabohnen  von  Dipterix 
-odorata^  im  Steinklee,  Melilotus  officinalis.  Künstlich  gewinnt  man 
€8  durch  Erhitzen  von  Acet-o-cumarsfture  (B.  10,  287),  dem  Einwir- 
ivungsproduct  von  Essigsäureanhydrid  auf  Natriumsalicylaldehyd 
%(A.  147,  230)  oder  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrinmacetat  auf 
Salicylaldehyd  (Perkin  sen.,  B.  8,  1599).  Es  besitzt  den  Wohlgeruch 
4es  Waldmeisters  und  wird  in  der  Parfümerie  zur  Darstellung  von 
Waldmeisteressenz  verwendet. 

Cumarin  l{}st  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  In  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  wobei 
zunächst  cumarinsaures  Kalium  entsteht,  aus  dem  schon  CO^  Cumarin  ab- 
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scheidet.  Beim  Kochen  mit  conc.  Ealilange  geht  es  in  cnmarsaures  Ka- 
linm  über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  wässeriger  Losung  zu 
Melilotstture  (S.  263)  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  wässrigalkoholischer 
CyankalilOsung  wird  durch  Blausäureaddition  mit  Yerseifung  o-Oxyphenyl- 
bernsteinsäure  (S.  309)  erhalten  (A.  298,  366). 

Cnmariuinonoinethyleiiteriiare,  Schmp.  88®,  und  CiimartnsSaredtmethyl- 
•ster,  Sdep.  275®  (Constitution  s.  o.  8.  331),  entstehen  durch  Erhitzen 
von  Natriumcumarin  mit  Jodmethyl  auf  150®.  Beide  Verbindungen  gehen 
beim  Erhitzen  in  die  entsprechenden  o-CumarsäureabkOmmlinge  Über.  Die 
Methyläthersäure  verwandelt  sich  auch  in  alkoholischer  Lösung  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzt  in  die  isomere  2-Methoxy-zimmtsäure.  dunsroxln,  Schmp. 
131®  (B.  19,  1662),  entsteht  aus  Thiocumarin  mit  Hydroxylamin. 

CaniArlnbromid  CgH^OaBrg,  Schmp.  105®,  entsteht  aus  Cumarin  mit  Brom 

ifllCH'CBr 
in    CSji    giebt    mit    alkoholischer    Kalilauge  a-BromcDinarin  ^«^lraio_!ro 

durch  Kochen  beider  mit  alkoholischer  Kalilauge   entsteht  Cumarilsäure 

rsiO— CS'    Schmp.  101®,    goldgelbe  Nadeln,    aus 
Cumarin,  oder  o-Cumarsäure  mit  P2S5  (B.  19,  1661). 

S'HitroeamarlniZiire  ^^[^J^Äifgio-lrfOHV^^)  schmilzt  rasch  erhitzt 
unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  150®  und  g^ht  bei  gelindem  Erwärmen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ihr  Anhydrid:  3-Nitrocumarin  über,  aus 
dem  sie  beim  Kochen  mit  Soda  entsteht.  Sie  bildet  lange  gelbe  Prismen. 
Aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  wird  der  S-Nltroeimariiitivredliiiethyläther 

N0,[3]C«H,{|*|™'^"  ^        (?)  (Constitution  s.  S.  331)  gewonnen. 

Homologe  Camarine.  a-A Ikylcumarine  wurden  nach  Bildungs- 
weise 2)  (S.  330)  unter  Anwendung  von  Propionsäure-,  Buttersäure-,  Iso- 
valeriansäureanhydrid  und  den  Natriumsalzen  gewonnen:  ^-Alkylcu ma- 
rine aus  Phenolen  und  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (B.  17,  218rt)  nach 
Bildunpsweise  4)  (S.  330^.  Ans  den  a-Alkylcumarinen  wurden  mit  P2S5: 
a-Alkylthiocumarine  (s.  oben)  und  ans  diesen  mit  Hydroxylamin:  a-Alkyl- 
cumaroxime  (s.  oben)  bereitet  (B.  24,  3459),  deren  Schmelzpunkte  den 
Schmelzpunkten  der  a-Alkylcumarine  selbst  hinzugefügt  sind: 

a-Methylenmaria     .  C<iH4{q^'?^q '^•^  Schmp.  90®  (Th.  122®;  Ox.  166®). 

/^-MethyleaMartB     .  ^äJ^^^^'^q         «     125®. 

a-Aethyleamarin     .  ^"*|o-eo^*"*^        »        '^^^  C^^'  ^^^'  ^^'  ^^'^^)- 

p-i^-Dlnetkyleaniarla     CHs[4]C«H,{q^^^^q         „     148®. 
a-Ii#propyle«»aria  C^4(§"'^q  "^^""^^       54®  (Th.  81®;  Ox.  171®). 

p-JlMlde  /^-methyleaMsHa,  Moao-  und  Dlncthylsmido-j^-iBethylcaiiiarlay 
Schmp.  230®,  123®  und  143®,  aus  Amido-,  Monomethyl-  und  Dimethyl- 
amidophenol  mit  Acetessigester  (B.  dO,  277;  82,  3690). 

m-€nnsrsiure  HO[8]CoH4.CH:CH.C02H,  Schmp.  191®,  wurde  aus  m> 
Amidozimmtsänre  und  aus  m-Oxybenzaldehyd  dargestellt  (B.  15,  2049,  2297).. 
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ICitro-m-eimariiareii  s.  B.  22,  292.  6-Ainldo-m-ciiiBaniBre,  aus  o-Nitrozimmt- 
:8äure  durch  Electrolyse  (B.  27,  1936). 

p-C«mftni«re  HO[4lCeH4CH:CH.C02H,  Schmp  206^,  entsteht  aus 
p-Anidozimmtsäure,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  durch  Kochen  von  Aloeauszug 
mit  Schwefelsäure  (B.  20, 2528)  und  durch  Spaltung  des  Glycosids  Naringin 
(s.  d.).  Methyl-p-cnmaraiar«,  Schmp.  154^,  aus  Anisaldehyd.  a-Benzojl- 
junido-p-camarsinrei  "p'Oxy-a-bemoylamidozimnUsäure  s.  S.  298. 

Die  Phenolalk^'läther  der  Gumarsäuren  bilden  bei  der  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  und  dann  von  SodaliJsung  durch  Abspaltung  von  CO2 
Aether  ungesättigter  Phenole,  s.  0-  und  p-Vinylanisol  S.  317,  ähnlich  wie 
^tyrol  aus  /^-Bromhydrozimmtsäure  entsteht  (S.  315).  /?,p-Hetkox7plienyl- 
methaerjliäure  Gfi8O[4]C6H4CH:G(CH3)0OOH,  Schmp.  154^,  aus  Anisaldehyd 
Tind  Propionsäure,  zerfällt  beim  Erhitzen  in  GOj  und  Anethol  (S.  318). 

B.  Dioxyphenyloleflucarbonsfi.uren.  Von  den  bekannten  Di- 
oxyzimmtsäuren  sind  die  Kaffeesäure  oder  s,4-Dioxyziramtsäure, 
die  der  Protocatechusäure  (S.  264)  entspricht,  und  die  Um  bellsäure 
oder  2,4-Dioxyzimmtsäure  die  wichtigsten,  da  sie  selbst,  oder  ein- 
fache Abkömmlinge  von  ihnen,  sich  in  Pflanzen  finden,  oder  als 
Jäpaltungsproducte  von  Pflanzenstoffen  auftreten,  und  die  s-Methvl- 
kaffeesäure  oder  Ferulasäure  in  das  werth volle  Vanillin  (S.  254)  um- 
gewandelt worden  kann. 

Kaffeesäure,  ß-^Sji-Dioxyphenylacrylsäurej  Syi-Dioxyzimmt  säure 
und  ihre  Methyl-  und  Methylonäthersäuren  gehen  durch  Keduction  in 
Hydrokaffeesäure  und  deren  Aethersäuren  (S.  267),  durch  Oxydation  in 
Protocatechusäure  und  deren  Aether  über.  Ozydirt  man  die  Acetverbin- 
düngen  der  beiden  Methylätherkaffeesäuren  mit  Kaliumpermanganat,  so 
entstehen  zunächst  die  Acetverbindungen  der  beiden  Methylätherproto- 
-catechualdehyde.  Aus  dem  Protocatechualdehyd  und  seinen  Aethern  sind 
die  Kaffeesäuren  und  ihre  Aethersäuren  mit  Htllfe  der  Perkin'schen  Re- 
action  (S.  324)  synthetisch  dargestellt  worden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat geben  Kaffeesäure   und    ihre  Aethersäuren:  Protocatechusäure  und 

Essigsäure. 

([i]OH:CH.CO«H  (fliCH:CH.COsH  ([llCH:CHCOtH 

Q,H8|'3]OH  CeH,  rsjOCHs  QHg  [3]0H 
l(4jOH                                        l[4]0H  l[4]OCH8 

Kaffeesäure,  Schmp.  2130.    Ferulasäure.  Schmp.  i69o,   Isoferulasäure.  Schmp.  2^8^ 

giebt  VanilliD.  giebt  Isovanillin. 

Die  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  von  Kaffeegerbsäure  (S.  270) 
mit  Kalilauge,  sie  findet  sich  im  Schierling,  Cicuta  virosa  (B.  17,  1922). 
Eisenchlorid  bringt  in  ihrer  Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  welche 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Ferulasäure^  m'Methoocy-i>-oxyzimmt8äure  findet  sich  im  Harze 
von  Asa  foetida  und  ist  aus  Vauillin,  sowie  aus  m-Methoxy-p-nitrozimmt- 
■säure,  dem  Ein  wirk  angsproduct  von  Salpetersäure  auf  m-Methoxyzimmt- 
säureester  (B.  18,  R.  682)  erhalten  worden.   Acetverbindung  Schmp.  196^. 

liofemiasinre,  m-Oxy-p-methoxyzimmtsäure^  Hesperitinsäure  ist 
zuerst  dtirch  Spaltung  des  Glycosides  Hesperidin  (s.  d.)  erhalten  worden. 
Beide  Methyläther  können  auch  durch  theilweise  Methylirung  der  Kaffee- 
säure erhalten  werden,  wobei  hauptsächlich  Isoferulasäure  entsteht.  Acet- 
verbindung Schmp.  199^. 
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DlaethylkftffeeBänre  (CH80)2[s,4]C6H8CH:CH.C02H,  Schmp.  181^  (B. 
14,  959). 

PlperoayU€ryl»»«re  (CH202)[8,4]C6H8CH:CH.C02H,  Schmp.  232 o  (B. 
18,  757). 

DlMetkftffeeanre  (CH8C02)2[d,4]CeH8CH:CH.C02H,  Schmp.  190^  (B. 
11,  686). 

a-HomokftffeesSare,  z^i'Dioxy-a-methylzinvmtsäure^  Schmp.  193^;  ihre 
Monomethylttthersänre,  die  HomofernlMäare  (CH80)(OH)[3,4]CeH8CH:G(CH3) 
€00H,  Schmp.  168^  fn^bt  beim  Glühen  mit  Kalk  Isoeugenol  (S.  319) 
(B.  15,   2063). 

a-HydropiperlM&nre  (GH202)[s,4]G6HsCH8.CH:CH.GH^C02H ,  Schmp. 
78^,  entsteht  aus  Piperinstture  (S.  337)  mit  Natrinmamalgam.  Sie  wandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Natronlange  (S.  329)  in  ^-Hydroplp«riiiiiI«re  (GH2O2) 
[8,4]G6H8.GH2.CH2.GH:GH.G02H,  Schmp.  1310,  um.  Die  /J-Säare  giebt  mit 
Natriumamalgam  die  sog.  Piperhjdrou säure  (GH202)[3,4]GeH8[GH2]4 
COjH,  Schmp.  980. 

UmbcUsänre,  i^^-Dioxyzimmtsäure  (HO)2[2,4]GgH3.GH:GH.G02H  zer- 
setzt sich  gegen  240^.     Sie  entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  aus 

{Fl  CH'CM 
filO— CO'  '^^^"^P-  2400,  seine 

Lösungen  zeigen  Fluorescenz  (B.  81,  513,  1189).  Es  findet  sich  in  der 
Kinde  des  Seidelbastes,  Dapkne  meMreum,  und  entsteht  bei  der  Destil- 
lation verschiedener  Umbelliferenharze,  wie  Galbanum  und  Asa  foetida. 
Synthetisch  entsteht  es  aus  /?-Resorcylaldehyd  nach  Bildungsweise  2)  und 
aus  Resorcin  mit  Aepfelsäure  nach  Bildungsweise  3)  (S.  330).  Es  riecht 
ähnlich  wie  Gu marin,  verhält  sich  ebenso  gegen  Kalilauge.  Seine  Alkyl- 
äther  zeigen  ähnliche  Isomerieerscheinungen,  wie  sie  im  Anschluss  an 
•o-Gumarsäure  und  Gumarin  (S.  331)  erörtert  wurden  (B.  19,   1778). 

^•HethyiambelliferoB,  A-Oxy-ß-methylcumarin,  Resocyanin 

H0[4jC«Hs[[J^ *^  CO '  Schmp.  185^,  entsteht  aus  Resorcin  und  Acetessig- 

•ester  oder  Acetylcyanessigester  mit  Schwefelsäure,  sowie  auch  dem  p-Amido- 
methylcumarin  (S.  333)  (B.  26,  R.  314).  Siehe  auch  Resacetophonon  S.  256. 
«,^-DiinethylnnibelUferOB,  Schmp.  256^  (B.  16,  2127). 

Die  entsprechenden  Körper  wurden  aus  Orcin  nach  Bildungsweisen 
5)  und  4)  (S.  330)  erhalten  (B.  17,  1649,  2188). 

S-Oxycninarlii,  Schmp.  280 — 285  0  unter  Zersetzung,  und  d-Oxyenmarln» 
-Schmp.  2490,  entstehen  durch  Behandlung  von  Brenzcatechin  und  von 
Hydrochinon  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  (B.  18,  R.  333). 

G.  Trioxyzlnimtgäaren«  Innere  Anhydride,  d-Lactone  von  Trioxy- 
^immtsäuren  sind  das  Daphnetiny  8,4-2>ioX|/cu7narin,  Schmp.  255  0,  und 
das  Aesculetin,  i^b'DioxycumariTif  die  aromatischen  Spaltungsproducte  der 
isomeren  Glycoside  Daphnin  (s.  d.)  und  Aesculin  (s.  d.),  welche  synthetisch 
a.us  Pyrogallolaldehyd  bez.  Oxyhydrochinonaldehyd  (S.  255),  Essi^säureanhy- 
drid  und  Natriu  .nacetat  gewonnen  werden  (B.  82,  287).  Die  diesen  Diozy- 
cumarinen  entsprechenden  Trioxyzimnitsäuren :  AeseiiUiiBiIiire  und  Daphnetin- 
•iure  sind  nur  in  Form  von  Aethersäuren  und  Aetherestem  bekannt.  Die 
Triaethyläther  geben  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat :  Triaethoxy- 
benzoösäuren,  die  durch  Abspaltung  von  GO2  in  Triaethoxybenzole  über- 
gehen (B.  15,  2082;  17,  1086;  20,  1119). 
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Oxjrdlm^thoxrzlinmtiUre  (CH80)2[8,5](OH)[4]CeHj;COOH,  Schmp.  192<V 
ist  die  aus  dem  SenfBamen  gewonnene  SinaplnDSare  (C.  1898  I,  500). 

XethyUeBcnletin,  A-Oxy-b-methoxy Cumarin,  Schmp.  203^,  ist  iden- 
tisch mit  der  GeUemin säure  ans  Gelsemium  sempervirens,  sowie  mit 
der  Chrysatropastture  aus  Atropa  Belladonna  (G.  1898  II,  635;  B. 
Sl,  1189). 

D.  Tetraoxyzimmtsäareii.  Im  Fraxetln,  Schmp.  227 ^  dem  aroma- 
tischen SpaltQugsprodact  des  Glycosides  Fraxin  (s.  d.),  liegt  der  Mono* 
methyläther  eines  Trioxycumarins  vor.  Auch  synthetisch  dargestellte  Iso* 
mere  des  Fraxetins  sind  bekannt  (B.  27,  R.  130;  29,  R.  293). 

8.  Phenylacetylencarbonsäaren.  Die  der  Propiols&ure  ent- 
sprechende Phenylpropi Ölsäure  ist  wichtig  wegen  ihrer  genetischen- 
Beziehungen  zum  Indigo  und  Isatin. 

Phenylproplols&are  CeHs.C'zC.COsH,  Schmp.  136  ^   entsteht  aus 

a-  und  ^-Bromzimmtsäure  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  aus- 

Phenylacetyiennatrium  (S.  317)   mit  COg  (1870  Glaser,  A.  154,  140)^ 

aus  Q)-Bromstyrol  (S.  315)  mit  G0|  und  Natrium.    Man   gewinnt  sie 

aus  dem  Dibromid  des  Zimmtsäureaethylesters  (S.  301)  durch  Rochen 

mit  alkoholischem  Kali.    Mit  Wasser  auf  1*20^  erhitzt,  zerfällt  sie  in. 

Phenylacetylen  und  CO2. 

Durch  Addition  von  WasserstofiT  aus  Natriumamalgam  geht  sie  iiv 
Hydrozimmtsäure  (S.  224),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  oder  Natrium  und 
Alkohol  in  Zimmtsäure  (B.  22,  1181)  über,  durch  Addition  von  Chlor-  und 
BromwasserstofiT  giebt  sie  ^-Halogen  und  Allo-^-halogenzimmtsäure  (S.  326). 
Sie  verbindet  sich  mit  Halogenen  zu  PhenyldihalogenacrylsSuren  (S.  326), 
mit  Hydrazinhydrat  und  Phenylhydrazin  zu  ^PhenylpyrazoUm  (s.  d.> 
und  1,3-Diphenylhydrazolon  (B.  27,  783);  in  ähnlicher  Weise  verbindet 
sich  die  Phenylpropiolsäure  auch  mit  anderen  Aminbasen  (C.  1900  I,  547), 
sowie  mit  der  Natriumverbindung  von  /?-Diketonen,  Acetessig^ster  und 
Malonsäureester.  Bei  letzterer  Reaction  wird  eine  Tricarbon säure  gewon- 
nen, die  durch  GO^-Abspaltung  Pbenylglutaconsäure  (S.  343)  liefert  (B.  27,. 
R.  163;  C.  1899  II,  608). 

Phenylpropiolsäureaethylester  CeHgCrC  CO2C2H5,  Sdep.  1530" 
(22  mm)  entsteht  auch  aus  Phenylacetyiennatrium  mit  Ghlorkohlensäure- 
ester,  geht  leicht  unter  Wasseraufnahme  in  Benzoylessigester  (8.  306)  über 
(A.  808,  280).  Chlorid  Sdep.  131»  (25  mm).  Amid,  Schmp.  102^  (B.  25,. 
3537;  29,  R.  795). 

o-NitrophenylpropioIsäure  zersetzt  sich  bei  156^,  sie  entsteht 
aus  dem  Dibromid  des  o-Nitrozimmtsäureesters  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  (Baeyer,  A.  212, 140).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  sie  in  COg  und  o-Nitrophenylacetylen,  durch  Kochen  mit 
Alkalien  entsteht  Isatin.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  o-Nitrophenylpropiolsäure  unter  Umwandlung  in  die  isomere 
Isatogensäure,  die  sogleich  in  COg  und  Isatin  zerfällt.  Ihr  Silber- 
salz  explodirt  heftig  beim  Erhitzen. 
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Beim  Erwärmen  mit  alkalischen  Reductionsmitteln, 
wie  Traubenzucker  und  Kalilauge  oder  xanthogensaurem  Kali, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eisenvitriol,  geht  sie  glatt 
in  Indigoblau  (s.  d.)  über  (1880  Baeyer,  B.  18,  2259).  Trotz  des 
verhältnissmässig  hohen  Preises  wird  daher  die  o-Nitrophenylpro- 
piolsäure  technisch  dargestellt,  um  besonders  beim  Zeugdruck  als 
Ersatz  des  natürlichen  Indigo  zu  dienen. 

o-MitrophenjlproploUaitreaethyleiter,  Schmp.  60^,  entsteht  aus  der  Sänre 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  verwandelt  sich  beim  Lösen  in  Schwefel- 
säure in  den  isomeren  Isatogensäureester^  mit  Schwofelamraonium  in 
Indoxylsäureester  (B.  14,  1741): 

r[l]CO.C.CO,C.H5    ^  f[i]C:C.CO,C,H.  r^  h /W^C^H^^r  rn  r  w 

Isatogensäureester        o-Nitrophenylpropiolsfture-        Indoxylsäureester. 

aethylester. 

p-NItropheDylpropiolsinre  schmilzt  bei  198®  unter  Zersetzung  und  ent- 
steht aus  dem  Dibromid  des  p-Nitrozimmtsäureesters  (s.  o-Nitrosäure). 
Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  CO2  und  p-Xitropbenylacetylen 
(8.  317).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  auf  100®  bildet  sie  p-Nitro- 
acetophenon  (8.  216).  Ihr  Aethylester,  Schmp.  126®,  geht  durch  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  auf  35®  in  p-Nitrobenzoyl essigsaure  (S.  307)  üben 

o-Amidophenylpropiolsäure  schmilzt  bei  129®  unter  Zersetzung 
in  COj  und  o-Amidophenylacetylen  (S.  317).  Sie  entsteht  durch  Reduction 
der  Orthonitrophenylpropiolsäure  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (B.  16^ 
679).  Sie  scheidet  sich  als  gelbliches  Krystallpulver  ab.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  bildet  sie  o-Amidoacetophenon  (S.  217). 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  y-Chlorcarbostyril,  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  y-Oxycarbostyril  (B.  15,  2147). 

C.H.{C£'^CH^C.OH^±;°.-  CÄ([>]C|C.CO.H ,  c.H.{C(OH)^>COH. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  ihr  HCl-Salz  entsteht  ihr  Diazo*^ 
Chlorid,  das  bei  70®  Cinnolinoxy carbonsäure  (s.  d.)  bildet. 

m-Hethylphenylproplolsanre    CHo[3]CeH4.C:C.COoH ,     Schmp.    109®    (Bi 

20,  1215). 

9,  Phenyldioleflncarbonsäuren  wurden  aus  Zimmtaldehyd  mit 
Hülfe  der  Perkin*schen  Reaction  (S.  324)  erhalten.  CinnaneiiyUeryUiitr« 
C6H5.CH:CH.CH:CH.C02H,  Schmp.  165®.  Nitril,  Sdep.  285®,  aus  Cinna- 
menylcyanacrylsäure  (S.  342).  0-  und  p-Nitro säure,  Schmp.  217®  und 
271®  wurden  aus  o-  und  p-Nitrocinnamenylaceton  (S.  323)  mit  ClONa  er- 
halten (A.  253,  356).  o-Amidosäure  schmilzt  bei  176®  unter  Zersetzung 
(B.  18,  2332).  ClnnameDyleroton-  und  CinnamenjUngellcjisSare  schmelzen  bei 
157®  und  126®. 

Piperin säare,  3,i-Methylendioxy-cinna7ne?iylacrylsäure  (CH2O2) 
[3,4]C6Hs.CH:CH.CM:CH.C02H,  Schmp.  217®,  entsteht'nebeii  Piperidin  (s.  d.) 
aus  Piperin  (s.  d.)  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Synthetisch 
wurde  sie  aus  Piperonylacrolein  (S.  322)  mit  Hülfe  der  P er kin*schen  Re- 
action dargestellt  und  aus  Piperonylenmalonsäure  (S.  342)  (B.  28,  1190). 
Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam    geht    die  Piperinsäure    in    a-    und 
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/^-Ilydropiperinsänre  (S.  335),  durch  Addition  von  Brom  in  ein  Tetrabromid 
über.  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie  in  verdünnter  LOsung  bei  0^  zu 
Piperonal  und  Tranbensäure  (B.  23,  2372).  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat zerfällt  die  Piperinsäure  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Protocatechu- 
säure.     Ihr  Chlorid  liefert  mit  Piperidin  das  Piperin  (s.  d.). 

Geschichte.  Die  Constitution  der  Piperinsäure  wurde  1874  von 
Fittig  und  Mielck  erkannt,  ihre  Synthese  1894  von  Ladenbarg  und 
Scholtz  ausgeführt  (B.  27,  2958). 

a-Hethyl-,  a-AothylplperlDB&vro,  Schmp.  208^  und  179^,  wurden  wie 
die  Piperinsäure  synthetisch  dargestellt  (B.  28,  1187). 

IV.  Terbiiidnngen,  die  man  als  Oxydationsprodncte  eiukerniger 
aromatischer  Polylalkohole  mit  angesättigten  Seitenketten 

anffassen  kann. 

Weit  dürftiger  und  noch  ungleichmässiger  als  die  mehrwerthigen 
aromatischen  Paraffinalkohole  und  ihre  Oxydationsproducte  ist  das  Gebiet 
der  aromatischen  Polyalkohole  mit  ungesättigten  Seitenketten  und  ihrer 
Oxydationsproducte  bebaut.  Vor  allem  fehlen  zur  Zeit  noch  völlig  die 
Alkohole  und  Aldehyde,  von  denen  man  die  hierher  gehörigen  Carbon- 
säuren und  ihre  Abkömmlinge  theoretisch  ableiten  kann.  Eine  streng 
folgerichtige  Gliederung  des  Stoffes  wurde  daher  nicht  eingehalten,  wenn 
auch  im  Grossen  und  Ganzen  die  Anordnung  dieselbe  ist^  wie  bei  den 
Oxvdationsproducten  der  aromatischen  Polyparaffinalkohole  (S.  270 — 289, 
289—314). 

1)  Phenylenoxyolefincarbonsäuren.  Mit  dem  Cumarin  isomer 
sind  die  inneren  Anhvdride  oder  Lactone  der  in  freiem  Zustand  nicht  be- 
kannten  beiden  denkbaren  o-Vinylalkoholbenzoösäuren :  das  Methylen- 
phtalid  und  das  Isocumarin. 

In  IC  — CH 
irnn      »   Schmp.  59®,    entsteht  durch  Destil- 
lation der  Phtal ylessigsäure  (S.  343).     Sein  Dibromid    schmilzt  bei  98®. 

i[i]C-   CHBr 
MoDobromnethylenpht*lid    CstUi    .^^>^  entsteht    aus    o-Aoetophenoncar- 

friic~  CGI 

bonsäure  mit  Brom.     DIchlormeiliyleBphtalld  CSH4J    ,pJ^Jv       *,    Schmp.    128®, 

entsteht  neben  TetrachlormetliylphUlId  CeH4!r^  ,  Schmp.  93®,  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  Eisessig  und  Phtalylchloressig- 
säure    (A.    255,    383;    268,    294).     Abkömmlinge    des    HethylenphtallmtdlM 

Csli4!       —         werden    durch  Einwirkuncf    von  Aminen    und    Aminsäuren 
l[2]C0.NR  ^ 

auf  o-Acetophenoncarbonsäure  erhalten  (B.  29,  2518). 

Aethyltdenphtalld   CgHij      _^  \  gelbrothe  Krystalle,  Schmp.  64® 

(B.  19,838;  32,  958).  Propyliden-  uud  iHobutylldenptatalld,  Sdep.  170®  (12  mm) 
und  Schmp.  97®,  werden  durch  Coudensatiou  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
den  Natriumsalzen  und  Anhydriden  der  Propiou-,  Butter-  und  Isovaleriansäure 
uuterHgO  und  COg-Abspaltung  erhalten  (B. 29, 1436).  Diese  Alkylidenphtalide 
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werden  durch  Natriumaethylat  in  die  isomeren  Diketohydrindene  (s.  d.) 
umgelagert;  durch  Alkalilauge  werden  sie  zu  Ketoncarbonsäuren  (S.  278) 
aufgespalten:    aus  Aethylidenphtalid   entsteht  Propiophenon-o-carbonsäure. 

(TllCH    CII 
iBoeamarln  ^«^([2  cO— Ö   '  ^chrnp.  47^,  Sdep.  285^,    entsteht  durch 

Destillation  von  isocumarincarbonsanrem  Silber.  Es  ist  leicht  flüchtig  mit 
Wasserdampf.     Beim  Erwärmen  mit  Soda  geht  es  über  in 

Anhydro-o-oxyTinylbeiizoSsiiir»  0(CH:CH[2]CeH4C02H)2,  Schmp.  183®, 
4ie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  löO»  das  Anhydrid  0(CH:CH[2] 
€6H4CO)20,  Schmp.  2340  giebt.  Imid  O(CH:CH[2]C6H4C0)2NH,  Schmp. 
-2850,  aus  dem  Anhydrid  mit  alkohol.  Ammoniak  bei  170^  (ß.  27,  207). 

{Fl  ICH CH 
f2ico— NH*  ^^^^"'P-  208  0,   isomer  mit  Carbostyril 

iS.  328).  das  dem  Isocumarin  entsprechende  Lactam,  entsteht  aus  Isocuma- 
Tin  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130 ^  und  durch  Er- 
hitzen von  Isocarbostyrilcarbonsäure  (S.  344)  oder  ihrem  Silbersalz.  Mit 
ZinkstAub  destillirt  geht  es  in  Isochinolin  (s.  d.)  über  (B.  27,  208). 

f  mcH C  CH 

S-HethylUocnmarin  QjH4Lg^^Q_^*      *,  Schmp.  118  0,  entsteht  durch  Er- 

lützen     mit     Salzsäure      auf    180^      aus      dem      v^-Dlaeotylcyanbenzyleyanld 

f[l]C=C(0C0CHo)CH8     ^  ^  ^,^_ 

^*^^ir«irv~CN  '   Schmp.  Ido",  dem  Product  der  Einwirkung  von 

2^atriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  auf  o-Cyanbenzylcyanid  (B.  27,  831). 

Auf  ähnliche  Weise   sind   vom  o-Cyanbenzylcyanid   ausgehend   eine  Reihe 

weiterer  Homologe  des  Isocumarins  dargestellt  worden,  welche  alle  durch 

ihre  leichte  UeberfUhrbarkeit  in  Isocarbostyrile  gekennzeichnet  sind    (vgl. 

B.  29,  2543  u.  a.  O.):  aus  dem  3-Methyli80cumarin  entsteht  mit  Ammoniak 

•das  entsprechende  s-Methylliiocarbostyrll,  Schmp.  211  ^  (B.  25,  3563).     Durch 

Kochen  mit  Kalilauge  wird  das  Methylisocumarin  in  Methylbenzylketon-o- 

<iarbonsäure  (S.  278)  übergeführt. 

Ein  Abkömmling  des  Oxyvinylcumarins  scheint  das 

CH=CrI^  *       (CH=CH 

Bergapten    i q     CsH(OCH,)  I  •     (?),    Schmp.  188»,    zu   sein,  es 

-scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem  BergamottOl  aus,  das  durch  Auspressen 
der  frischen  Fruchtschalen  von  Citrus  Bergamia  Risso  bereitet  wird 
(B.  26,  R.  234). 

2)  Phenylenaldehydocarbonsäuren.  p-AldehydozImmtsiure 
CHO[4]CßH4CH:CH.C02H,  Schmp.  247^,  aus  Terephtalaldehyd  nach  der 
Perkin 'sehen  Reaction  (S.  324)  (A.  231,  375). 

3)  Phenylendicarbon säuren.  o-Zlmmtcarbonsinre  C0^1[2]CqB.^ 
CBLrCH.COsH,  schmilzt  bei  174^,  wobei  sie  sich  in  Phtalid essigsaure  (S.  312) 
verwandelt,  aus  der  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entsteht.  Sie  wird 
auch  durch  gelinde  Oxydation  von  /9-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halten und  geht  durch  weitere  Oxydation  in  o-Carbophenylglyoxylsäure 
(S.  313)  über  (B.  21,  R.  654). 

o-CyanzImmtsänre  CN[2]CßH4CH:CH.C02H,  Schmp.  252  <>,  entsteht  aus 
a-Gyanbenzalchlorid  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  und  aus 
o-Amidozimmtsäure  (B.  24,  2574;  27,  R.  262). 

p-ZimmtcarbOBsiare,  nicht  schmelzbar,  sublimirt.  Sie  entsteht  aus 
'Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureauhydrid  (A. 
«1,  369). 


340      Phenylolefinketole.     Phenyl-ozy-  und  -ketoolefincArbonsfturen. 

o-PhenylendUeryliiiiire  CßH4[l,2](CH:CH.C02H).2.  schmilzt  Aber  dOO^*. 
Sie  entsteht  aus  o-Xylylendichlordiznalonsäureester  mit  alkoholischem  Kall 
(B.  19,  435).  p-PhenylendiMryliiliire,  aus  p-Aldehydozimmts&ureester  mit 
Natriumacetat  und  Essi^äureanhjdrid  (A.  281,  377)  und  aus  p-Xvlylen- 
dibromdimalonsAureester. 

4)  Phenylolefinketole.  OxymethylenaeetopheBOB  CqH5.C0.CH:CH 
OH  bildet  aus  seiner  Natrinmverbindung  abg'eschiedeu  ein  wenig  bestün- 
diges  Oel.  Seine  Natrinmverbindung  erhttit  man  durch  Einwirkung  von 
Natriumaethylat  auf  Ameisenester  und  Acetophenon.  Früher  wurde  da» 
Oxymethylenacetophenon  als  Benzoylacetaldehyd  (S.  292)  aufgofasst. 
Constitution  der  Oxymethylenverbindungen  s.  Bd.  I.  Mit  Phenylhydrazin 
geht  es  in  Diphenylpyrazol  (s.  d.)  über,  mit  Hydroxylamin  giebt  es  Ben- 
zoylacetaldoxim  (s.  S.  293). 

5)  6)  Phenyl-oxyolefin-  und  -diolefincarbonsäuren:  Oxy- 
methylenphenyleHfligeHter  CpHr,C(C02C2H5):CHOH  s.  Formylphenylessigester 
S.   302. 

/^-AethoxyzImmtiiSareetter  C6H5C(OC2H5):CHC02C2H5,  Sdep.  171— 173", 
wird  aus  Benzoylessigester  mit  Orthoameisensäureäther  gewonnen.  Die 
entsprechende  Säure  schmilzt  bei  162^  unter  C02-£ntwickIung  und  Bil- 
dung von  /?-PhenylvinylaethylÄther  (S.  321)  (B.  29,  1005).  j^-Phenoxyzlmmt- 
•iareester  C6H5C(OCeH5):CHCOOC2H5  erhält  man  durch  Addition  von  Na- 
triumphenolat  an  Phenylpropiolsäureester  (S.  336j;  die  Säure  giebt  beim 
Erhitzen  COg  und  /?-Phenoxystyrol  C6H5C(OCgH5):CH2  (C.  1900  II,  247). 

Phenyl-a-oxycrotonsÄure  C6H5CH:CH.CH(OH)COOH,  Schmp.  1370,  wird 
durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Zimmialdehydcyanhydrirts,  Schmp.  74  o, 
mit  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird 
die  Säure  glatt  in  Benzoylpropionsäure  (S.  307)  umgelagert,  wogegen  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  Benzylbrenztraubensäure  (S.  308)    entsteht.     Die 

Benzoylpropionsäure    giebt    beim  Erhitzen    für   sich    oder    mit  Essigsäure^ 

.  .        .       -     ^ 

anhydrid  ^-Phenylcrotolacton  C(;H5C:CH.CH2COO,  Schmp.  91*^,  aus  welchem 

die    Benzoylpropionsäure    leicht    regenerirt    wird.     Als    AbktSmmling    der 

Phenyl-a-oxycrutonsäure    ist    auch    das    Trlchlormcthylstyrylcarblnol  CCI3CH 

(0H)CH:CHCgH5,  Schmp.  67^,  aufzufassen,  welches  aus  Zimmtaldehyd  und 

Chloroform  erhalten  wird,    und    beim  Erhitzen    mit  Wasser  oder  Alkalien 

ebenfalls  Benzoylpropionsäure  liefert  (A.  299,  1;  C.  1900  II,  328). 

CHj.COO 
/^•BenzylaiifrelicalactoD   CoHi.CHtC<^     --      -      aus    Benzyllävulinsäure 

(S.  308)  durch  Destillation. 

d-Oxyelnaamyliden^Hglgsäare,  ihr  Lacton  ist  das  in  der  Co^Orinde  sich 
findende  Pheaylcumalln  C«HbC:CH.CH:CH.CO ^^^^^^  ggo  (ß  29,  2659,  R.  1116). 

Von    einer    Phenyloxytriolefincarbonsäure    leitet    sich    da» 

li.».rlid«.dl..thrlcr.tol.eto.    c4€.CH:CH.CH:e.C(CH.):?CH.)'  ^'''""P-  ^^^ 
ab,  welches  durch  Condensation  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  329)  und  Pyro- 
cinchonsäureanhydrid  erhalten  wird  (A.  306,  242). 

7),  8)  Phenylolefin-  und  -diolefin-a-ketoncarbonsäuren 
entstehen  durch  Condensation  von  aromatischen  Aldehyden  mit  Brenz- 
traubensäure.    ClnBamiUin^lNeDNiare  C(^,H5.CH:CH.CO.C02H,  hellgelbe  gummi^ 
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^tige  Masse.  Sie  entsteht  anch  ans  ihrem  Nitril,  dem  bei  140^  schmel- 
zenden C'lantmjlcyaiild  CßHg.CHlCH.CO.CN  (B.  14,  2472). 

o-MtrocIliiianylAinelgeDavre  N02[st]CcH4.GH:CH.CO.C02H,  Schmp.  135^, 
ans  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Brenztraubensänre.  Sie  wird  durch  Alkalien 
«chon  in  der  Kälte  unter  Abspaltung  von  Oxalsäure  in  Indigo  (s.  d.)  verwandelt. 

Syl-HethylendloxyelnBamylametieiisre  (CH20a)[3,4]C(fH8CH:CH.GO.G02H, 
Schmp.  HS—löO^)  und  Plperonylenbreuztranbeiisiiire  (CH202)[s,4]C(fHs.GH:CH. 
GH.CH.GO.GO2H,  Schmp.  165—167®,  aus  Piperonal  und  Piperonylacrolein 
<S.  322). 

9)  Phenylolefin'/^-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Gon- 
densation  von  Ac  et  essigester  und  aromatischen  Aldehyden  mittelst  Salz' 
säuregas    oder    besser    primären    oder    sekundären    Aminen    in   der   Kälte 

(B.  29,  172).     BenzaUcetessIgester  C«H5.CH:C<^3j5g^,    Schmp.  590,    gdep. 

1810  (17mm)  (A.  281,  63).  m-Nitroester.  Schmp'.  1120  (ß.  26,  R.  448). 
BenzAldlaethylRcetessIgester  G(fHK.GH:GH.GOG(G2H5)2.G02G2H5,   Schmp.  101 0. 

AcetjlcamariD  C6H4JJ  :      '  ^  ^,  Schmp.  124 0,  aus  Acetessigester,   Salicyl- 

aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (G.  1898  I,  381).  Vgl.  auch  Acetyl- 
oxy Cumarine  (S.  309).  Allylbenzojlessl^ester  CflH*C0.CH<^2*^|Jf^jj^, 
Schmp.  1220  (ß.  16,  2132). 

10)  Phenylolefin-y-ketoncarbonsäuren  entstehen  durch  Gon- 
^ensation  1)  von  Aldehyden  und  ^-Ketoncarbonsäuren  mittelst  Säuren  oder 
Alkalien,  2)  von  Olefindicarbonsäureanhydriden,  wie  Maleinsäure,  Gitracon^ 
6äureanhydrid  und  Benzolen  mit  Aluminiumchlorid. 

/^-BenzoylaerylsSare  GßH5.GO.GH:GH.G02H  schmilzt  wasserfrei  bei  960, 
entsteht  aus  Maleinsäureanhydrid  (s.  o.),  sowie  aus  Phenyl-y-keto-a-oxy- 
bnttersäure  (S.  308)  mit  SO4H2.  TrldiloraethylidenacetopheDon  GeH5.GO.GH: 
CH.GGls,  Schmp.  102®,  entsteht  aus  Ghloralacetophenon  (S.  308)  mit  SO4H2. 
/^BeBzoyUrotollRanre  G6Hr,.GO.G(GH3):CH.G02H,  Schmp.  113",  aus  Gitracon- 
«äureanhydrid  (B.  16,  891). 

/^-BenzalUeTnllnsänre  CflHa.CH:C<^Q»^^"^,     Schmp.     1250,     entsteht 

durch  Gonuensation  von  Benzaldehyd  mit  Laevulinsäure  in  saurer  Lö- 
sung. Sie  geht  bei  der  Destillation  in  S-Acetyl-i-naphtol,  bei  der  Oxy- 
dation in  Phenylitaconsänre,  bei  der  Keduction  in  /9-Benzyllaevulinsäure 
($.  308)  über.     Mit  Hydroxylamin  giebt  sie  das  neutrale  Lactoximi  Benzal- 

la«TOxin  C6H4CH:C<^^*^^^;^,  Schmp.  940. 

d-Ben/allaeTiiIiiisiare  G6H5.GH:GH.GO.GH2.GH2.G02H,  Schmp.  1200, 
«ntsteht  aus  Benzaldehyd  und  Laevulinsäure  in  alkalischer  LOsung. 
Sie  giebt  bei  der  Destillation  Benzalangelioalacton,  Schmp.  900  (}},  24,  3202). 

11)  12)  Phenylolefin*  und  -diolefindicarbonsäuren.  Benzal» 
MaloBiänre  GßH5GH:G(G02H)2  schmilzt  unter  Bildung  von  Zimmtsäure  und 
Allozimmtsänro  (S.  325).  Sie  entsteht  aus  Benzaldehyd,  Malousäure  und 
Eisessig.  Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Beuzylidenanilin  und 
ähnlichen  Körpern  mit  Malonsäure  erhält  man  sogleich  Zimmtsäure  (B.  81, 
2596).  Ihr  Aethylestor,  Sdep.  1980  (13mm)  entsteht  aus  Benzaldehyd, 
Malonsäureester  imd  Salzsäure  oder  Aminbasen  (B.  81,  2591);  er  addirt 
weit  leichter  als  die  freie  Säure.     Der  Methylester  geht  mit   Anilin  sowie 
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Phenylhydrazin  in  /J-Anilido-  und  /J-Phenylhydrazidobenzylmalon- 
sauremethylester,  Schmp.  117<>  und  940,  (^jj^r  (B.  29,  813).  Mit  sub- 
stituirten  Benzaldehyden  wurden  subatituirte  Beuzalroalonsäuren  er* 
halten,  z.  B.  o-NUrobeBzalmalonsiBre,  welche  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol 
und  Ammoniak  in  /^-Garbostyrilcarbonsäure  übergeht  (B.  21,  R.  253;  81,  2596). 

a-CjABsimmtsiiire,  Halhnitrü  der  Bemalmalonsäure  C«HaCH:C<1cS*^ 
Schmp.  180^,  entsteht  aus  Benzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  in  der  Wärme, 
oder  beim  Aufkochen  mit  Cyanacetylchlorid.  Geht  beim  Erhitzen  in 
Zimmtsäurenitril  il ber  (S.  325).  Methyl-  und  Aethylester,  Schmp.  70^ 
und  50^.  Eine  grössere  Anzahl  Halbnitrile  von  ungesättigten  aromatischen 
Malonsäuren  verwandter  Constitution  sind  durch  Gombination  der  leichter 
zugänglichen  aromatischen  Aldehyde  mit  Gyanessigsäure  erhalten  worden 
(B.  27,  B.  262).  Nitrilsäureamid,  Dinitril  und  Diamid  der  Benzal- 
malonsänre,  Schmp.  123 o,  87  o,  190^  sind  ebenfalls  synthetisch  durch  Con- 
densation  von  Benzaldehyd  mit  Cyanacetamid,  Malonitril,  Malonamid  dar- 
gestellt worden  (B.  28,  2251). 

/^-Carbontyrllcarbonalare  ^«^{Li-^u  pQ  entsteht  aus  o-Amidobenz- 

aldehyd  beim  Erhitzen  mit  Malonsäure  auf  120 ^  und  aus  o-Nitrobenzal- 
malonsäure  (s.  o.)  (B.  21,  R.  353).  Das  Silbersalz  giebt  beim  Erhitzen 
Carbostyril. 

CamarlncArbonainre  ^^{[^j^""?'^^-",  Schmp.  187«,   zerfällt  bei  290<> 

in  GO2  und  Cumarin  (S.  332).  Sie  entsteht  aus  Salicylaldehyd.  Malon- 
säure und  Eisessig  oder  Aminbasen  (B.  31,  2593^  2597),  sowie  aus 

rslO— CO  »  Schmp.  182®,  das  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  o-Oxybenzaldleyanestlffester  HO[2]C^H4CH[CH(CN).COt 
G2H5]2  +  ^/2H2^»  Schmp.  140®,  dem  Condensationsproduct  von  Salicylalde- 
hyd und  Cyanessigester,  gewinnt  (B.  27.  R.  576).  Vgl.  auch  /J-Oxy-a-cumarfn- 
earboBsiare«iiter  (S.  311). 

Clnnümjlldtnmhlonnlmej  PhenylbutindicarbonsäureCQll^.CHiCH.CB.: 
C(C0aH)2,  Schmp.  208®  (B.  19,  R.  350;  A.  806,  252).  Methyl-  und 
Aethylester,  Schmp.  67®  und  36®.  Die  Säure  giebt  durch  Reduction 
mit  Na-amalgam:  1,4-HydroelBBamylldeBinalonsiQre  CßH5CH2CH:CH.CH(COOH)t 
Schmp.  107®  u.  Z.,  welche  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  die  iso- 
mere 3,4-HydrodniiAinyUdemnaloiiBäare  CeH5CH2CH2CH:C(COOH)2,  Schmp.  116<^ 
u.  Z.  umgelagert  wird  (A.  806,  259).  Claiiainylideneyaiie§filfrfliare  CeH5.CH: 
CH.CH:C(CN)C02H,  Schmp.  212®.  PiperoByleBmaloBsiiire  (CH202)[3,4jCoHj 
CH:CH.CH:C(C02H)2  schmilzt  bei  205®  unter  Zerfall  in  CO2  und  Piperin- 
säure  (S.  337)  (B.  28,  1190).  PhenylallylmBlOBsSnre  CgH^CCCHsCHiCHs) 
(COOH)2,  Schmp.  145®  u.  Z.,  ihr  Ester  entsteht  aus  Phenylmalonsäureester 
mit  Allyljodid  (B.  29,  2600). 

CH  CO  H 
PhenylmaleTBsInre  ^„  }i  rT\ -a     verwandelt  sich  schon  unter  100®  in 

ihr  Anhydrid^  Schmp.  119®,  das  aus  Phenylbernsteinsäure  mit  Brom  und 
PBfg,  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  Wasser  neben  Phenyläpfel- 
«äure  entsteht  (B.  28,  R.  573). 

Phenylltaconiiare   ^*"*^""^h  c'o  H'   ^chrnp.  180®    u.  Z.,    entsteht  1) 
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aus  Bernsteiiisftareester,  Benzaldehyd  und  Natriumaethylat  (vgl.  A.  805, 
49),  2)  aus  Phenylparaconsäureester  mit  Natriumaethylat.  Sie  geht  beim 
Schmelzen,  am  besten  unter  vermindertem  Druck,  in  Wasser  und  ihr  An- 
hydrid, Schmp.  164^  bis  166^  über,  das  sich  bei  jedesmaligem  Schmelzen 
zu  einem  geringen  Theil  in  das  isomere  Pheuylcitraconiiivr^Mihydrld,  Schmp. 
60^,  verwandelt  (A.  805,  26).  Mit  Wasser  entsteht  aus  letzterem  die 
PheDylcItracoBsior«,  Schmp.  105^  bis  108^.  Setzt  man  die  Phenylcitracon- 
säure  in  Chloroformlösung  unter  Zusatz  von  wenig  Brom  dem  Sonnen- 
licht aus,  so  wird  sie  zu  PhenylmeiiaeoBHSare,  Schmp.  212^.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  werden  diese  isomeren  Säuren  z.  Th.  in  eine  vierte  iso- 
mere Säure,  die  PtaenylatlcoiitSiire  Schmp.  149 — 151^,  umgewandelt  (vgl. 
Bd.  I  und  A.  804,  130;  805,  35). 

CamarliiproplODiSare  C.H4{fgJQ"^^Q^^^"»^^^",  Schmp.  171 «,  entsteht 

neben  o-Oxyphenylmethylisocrotonsäure  aus  Salicylaldehyd,  brenzwein- 
saurem  Natrium  imd  Essigsäureanhydrid.  Sie  geht  bei  der  Destillation  in 
a-Aethylcumarin  über  (A.  255,  285)., 

^  MethylpheBTlUaeontivre  GcHaG(CHs)=C(G02H).CH2C02H    schmilzt    bei 

161 — 163^  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  aus  Berrnsteinsäureaethylester, 
Acetophenon  und  Natriumaethylat  in  Aether;  Anhydrid,  Schmp.  114^* 
Diese  Säure  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Phenylitaconsäure  (s.  o.) 
in  verschiedene  Isomere  umwandeln  (A.  808,  118). 

StyrylberiiKteinsiiir« ,  Cinnamenylbemsteinsäure  CgHgCHiCH.CH 
(C00H)CH2C00H,  Schmp.  173<^,  wird  durch  Verseifung  des  Einwirkungs- 
productes  von  alkoholischem  Gyankali  auf  Ginuamylidenmalonsäureester 
erhalten  (vgl.  Phenyl bernsteinsäure  S.  309  und  A.  806,  254). 

PheByl9l«taeoB8g«re  G(;H5G(GH2GOOH):GHCOOH,  Schmp  1540,  aus 
dem  Gondensationsproduct  von  Phenylpropiolsäureester  und  Natriummalon- 
säureester;  Ester,  Sdep.  187^  (11  mm),  giebt  mit  Ammoniak  y'Phenyl-a^ai' 
dioxypyridin  (G.  1899  I,  1081 ;  B.  27,  R.  163). 

BeBsalfflaUrsäare  G6H5GH:G(GOgH)CH2GHsGOOH,  Schmp.  177^  (A. 
282,  338;  B.  81,  2004). 

BeBxyl9laU€OB8SnreesteTG(jH5GH2GH(GOOH)GH:GHGOOH,  Schmp.  145<> 
(A.  222,  261).  Aethylester,  Sdep.  203^  (10mm),  giebt  mit  wässerigem 
Ammoniak  bei  100^:  Dihydroxybenzylpyridin  (B.  28,  R.  318). 

13)  Phenylenozyolefindicarbonsäuren.  In  demselben  Ver- 
hUtniss,  wie  Methyleuphtalid  und  Isocumaiin,  stehen  Phtalylessi^säure  und 
Isocumarincarbonsänre  zueinander.  Phtalylessigsäure  und  ihre  Homologen 
wurden  durch  Anwendung  der  PerkinWhen  Keaction  (S.  324)  auf  Phtal- 
sänreanhydrid  erhalten: 

PhtalylesRlgsSare  Cä{^^^^"'^^*"  schmilzt  über  200 «  unter  Zer- 
setzung, sie  zerfällt  bei  der  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck 
in  GO2  und  Methylenphtalid  (S.  338).  Mit  Alkali  im  Ueberschuss  giebt 
sie  o-Garbobenzoylessigsäure  (S.  313),  mit  Wasser  erhitzt  GO2  und  o-Ace- 
tylbenzoSsänre.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  geht  sie  in  Phtalimid- 
essigsäure  über,  ähnlich  reagiren  Alkylamine.  Durch  Natriummethylat 
wird  die  Phtalylessigsäure  in  das  Na-Salz  der  isomeren  Diketohydrinden- 
carbonsäure  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  953). 
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Uoenmarinearboiiiänre    ^Ä!ry.pQ~A  *     ,     Schmp.   237*^,    entstellt 

aus  o-Carboplienylglyceriasäurelacton  (S.  313)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  160^.     Siehe  auch  Isucumarin.     Mit  Ammoniak  geht  sie  leicht  in  Iso- 

earbontyrllcarboiiBiiire  C6H4{|^j^^^?;^^*",  Schmp.  320 «,  über  (B.  25,   1138); 

durch  Kochen  mit  Natronlaug-e  wird  sie  in  o-ToluylsÄure  und  Oxalsäure 
gespalten  (B.  28,  R.  770).  Ueber  die  Bildung  von  y-Oxyisocarbo- 
sty rilcarbonsäureester  aus  PhtalylglycocoUester  s.  S.  281. 

13)  Phenylenoxyolefintricarbonsäuren.   PhtalylmalonBanreester 

^^'^{[2]C(^^^^^*^'""^*»  Schmp.  740,  entsteht  neben  Phtalyldimalonsäure- 
ester  (S.  314)  aus  Phtalylchlorid  und  Natriummalonsäureester  (A.  242^  46). 
Phtalylcyattestlgeater  C»H4[gj^^^^^^^^^*^"',  Schmp.  175  <>,  entsteht  aus  Phta- 
lylchlorid und  Natriumcy  an  essigester  (B.  26,  R.  370). 

B.    Einkernige  hydroaromatlsehe  Substanzen,         ^ 

Uydrobenzolderiyate. 

In  der  Einleitung  zu  den  carbocyclischen  Verbindungen  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Behandlung  der  hydroar omatischen 
Substanzen  die  Kenntniss  der  aromatischen  Substanzen  voraussetzt 
(S.  2).  In  der  That  waren  bei  den  aromatischen  Verbindungen 
zahlreiche  Beactionen,  besonders  Additionen,  zu  erwähnen,  die  zu 
bydroaromatischen  Verbindungen  führen.  Manche  Körper,  die  bei 
den  aromatischen  Verbindungen  abgehandelt  wurden,  es  sei  nur  an 
die  Ohinone  (S.  185)  erinnert^  ist  man  geneigt,  als  Abkömmlinge 
hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe  aufzufassen.  Auch  haben 
wir  bei  den  Fettkörpern  Reactionen  kennen  gelernt,  die  uns  jetzt 
wieder  begegnen  werden,  bei  denen  einkernige  hydroaromatische 
Substanzen  entstehen.  An  die  hydroaromatischen  Verbindungen 
reihen  wir  die  Terpene  und  Campher. 

1.   Hydroaromatlsohe  Kohlenwasverttolfe. 

Der  Grundkoblenwasserstoff  der  hydroaromatischen  Substan- 
zen ist  das  Hexahydrobenzol,  zu  dem  sich  Tetra-  und  Dihydro- 
benzol  ähnlich  verhalten,  wie  ein  Olefin  und  ein  Diolefin  zu  dem 
Paraffin  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Im  chemischen  Verhalten  gleichen  die  Hexahydrobenzole,  die 
mit  Olefinen  von  gleicher  Kohlenstoffatomzahl  isomer  sind,  den 
Paraffinen,  sie  gehören  zu  den  Cycloparaffinen  (vgl.  S.  1),  die  Tetra- 
bydrobenzole  gehören  zu  den  Cycloolefinen,  die  Dihydrobenzole  zu 
den  Cyclodiolefinen,  während  das  Benzol  selbst,  wenn  man  die  von 
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Aug*.  Kekule   für  dasselbe  angenommene  Formel  bevorzugt,    das 

denkbar  einfachste  Cyclotriolefin  ist  (vgl.  S.  2). 

Die  Reduction  des  Benzols  zn  Hexahjdrobenzol  wurde  zuerst  1867 
von  Berthelot  ausgeführt.  Bein  erhielt  Baeyer  1894  das  Hexahydro- 
benzol  im  Verlaufe  einer  Untersuchung,  bei  der  er  die  einfachsten  Ver- 
treter der  hydroaromatischen  Substanzen,  das  Hexahydrobenzol,  das  Tetra- 
hydrobenzol  und  das  Dihydrobenzol,  aus  dem  p-Diketohexaraethylen,  dem 
Spaltungsprodnct  des  Succinylobernsteinsäureesters  (8.  363)  bereiten  lehrte. 
Vor  der  Einzelbeschreibnng  der  hydroai omatischen  Kohlenwasserstoffe  mOge 
diese  wichtige  Versuchsreihe  an  der  Hand  einer  schematischen  Darstellung 
kurz  besprochen  werden.  Die  eingeklammerten  Zahlen  neben  den  Namen 
beziehen  sich  auf  die  Formeln  des  Schemas. 

Durch  Reduction  geht  p-Diketohexamethylen  (i)  in  Chinit  (2)  Über, 
aus  dem  mit  Brom  Wasserstoff:  p-Dibromhexamethylen  (3),  mit  Jodwasser- 
stoff neben  p-Dijodhexamethylen  das  Monojodhydrin  (4)  des  Chinits  ent- 
steht, letzteres  giebt  bei  der  Reduction:  Oxyhexamethylen  (ö).  Brom-  und 
Jodwasserstoff  wandeln  das  Oxyhexamethylen  (5)  in  Brom-  und  Jodhexa- 
methylen  (6,7)  um.  Erhitzt  man  p-Dibromhexamethylen  und  Monobrom- 
hexamethylen  mit  Chinolin,  so  erhält  man  aus  letzterem  Tetrahydro- 
benzol  (8),  aus  ersterem  Dihydrobenzol  (9),  während  Monojodhexa- 
methylen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  Hexahydrobenzol  (10) 
rjeducirt  wird: 


CH.CH 


cn 


<1)  («)  (8)  l-^=''<CB..CHr> 

"<s::™p>^<'-*«°-=«<cH::c2^«°«-*^'""<ir.cSp>^«»'-  (»>   <"»er 
^<s::ch:>™°«-^««<ch::cS.'>^"-<>«  ->•  ™'<h::chJ>^««' 

<T)  «--'^(lO)  I  (8) 

Ueber  weitere  Methoden  zur  Darstellung  von  Hydrobenzolderivaten 
vgl.  bei  den  Tetrahydrobenzolen  S.  348. 

• 

Die  von  Stohmann  bestimmten  Verbrenn nngswärmen  (V.)  und  die 
Siedepunkte  des  Benzols,  der  drei  Hydrobenzole  und  des  Hexans  zeigen 
folgende  Werthe  und  Unterschiede  (U.): 

annähernd 
CeH«  (V.)  =  779,8.  (j^  )  _  gg  2  C«l.      Sdep.  80,40         ,  (^0  - +50 
.        CeHs    „    =848,0  _  ,     84-86»  ^ 

CUHio  ,    =892,01     "  '       '  .     82-84«    '     ' 

I  —  AI  9  1 oo 

CßHu  „    =933,2      »    2  •  .810  "    "     " 

CeHu   «    =991,2/     "    -^^»^     "  «      690  }     »    —— H^. 

„Die  aus  diesen  Zahlen  berechneten  Differenzen  müssten  gleich  sein, 
wenn  die  Uebergänge  gleicher  Natur  wären.''  Die  GrOsse  der  Unterschiede 
der  Differenzen  drückt  daher  auch  die  Grosse  der  Verschiedenheit  der  mit 
d©r  Reduction  verbundenen  Vorgänge  aus  (A.  278,  115).     Ueber  die  Ver- 
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werthung  der  Molekularrefraction  zur  Erkenn tniss  der  Structuninterschiede 
dieser  Kohlenwasserstoffe  vgl.  Brtthl,  B.  27,  1065. 

la«    Hexahydrobenzole,  Naphtene  [Cyclohexane]. 

Hexahydroaromatische  Kohlenwasserstoffe  bilden  den  Haupt- 
bestandtheil  des  kaukasischen  Petroleums  (Beil stein  und  Kur ba- 
tow  B.  18,  1818),  sie  sind  daher  von  Markownikow  als  Naph- 
tene bezeichnet  worden. 

Die  Homologen  des  einfachsten  Hexanaphtens  werden  auch 
Heptanaphtene,  Octonaphtene,  Nononaphtene  u.  s.w.  genannt. 
Neben  diesen  Hexahydrobenzolen  finden  sich  im  kaukasischen  Petroleum 
auch  die  isomeren  Alkylpentamethylene  (S.  10)  (vgl.  hierzu  B.  31,  1803  j 
Ch.  Zt.  22,  900). 

Auch  im  Braunkohlentheer   und  Schief ertheer   sowie   in   dea 

durch  Destillation  von  Colophonium  bereiteten  Harzölen  sind  Hexa- 

hydrobenzole  aufgefunden  worden.    Künstlich    entstehen  sie  durch 

Heduction  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  Jodwasserstoffsäure 

bei   hoher   Temperatur.    Der  Aufspaltung   durch  Wasserstoff  setzt 

das  Hexahydrobenzol  einen  grossen  Widerstand  entgegen  (A,  278, 88), 

Leichter  erhält   man    die  Hexahvdrobenzole  durch  Reduetion  ihrer 

Halogensubstitutionsproducte. 

Bei  Anwendung  von  Jodwasserstoffsäure  als  Keductionsxuittel  schei- 
nen dabei  unter  Umständen  durch  einen  Isomerisationsprozess  die  mit  den 
Hezamethylenen  isomeren  Alkylpentamethylene  zu  entstehen,  so  neben 
Hexamethylen  das  Methylpentamethylen  (B.  30,  1214). 

Die  Hexahydrobenzole  unterscheiden  sich  von  den  mit  ihnen  iso* 
meren  Olefinen  durch  ihr  höheres  specifisches  Gewicht  und  die  Unfähig* 
keit  Brom  zu  addiren.  Wie  die  Paraffine  werden  sie  durch  Chlor  zunächst 
in  Monochlorsubstitutionsproducte  verwandelt,  aus  denen  man  Ester  von 
einsäurigen  Alkoholen,  Amine  und  Tetrahydrohenzole  nach  bekannten  Me- 
thoden bereiten  kann.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  ent- 
stehen Nitrosubstitutionsproducte;  besonders  leicht  werden  tertiäre  H- Atome 
durch  die  NOg-Gmppe  ersetzt  (A.  801,  154;  802,  1;  C.  1899 1,  176).  Durch 
Einwirkung  von  Brom  und  Aluminiumbromid  geben  die  Hexahydrobenzole 
Substitutionsproducte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe. 

HexAhydrobenzoI     .     .     Sdep.     81»;  sp.  G.  0,7967  (0«)  (C.  1899  U,  647). 

Hexahydrotolnol  „ 

Hezataydro-m-xylol  „ 

Hexahydrocvmol      .     .  „ 

HexahjdromesityleB  „ 

l,S,4-Hexali]rdropseudoeamol  „ 
sym-HexahydrodlmethylSthylbenzo 

I,  176). 

Hexahydrocymol  s.  Terpene  S.  374  und  B.  29,  317. 

Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  Hexahydrobenzol  (B.  28,  1234; 
A.  802,  2),    Hexahydrotoluol,    Hexahydro-m-xylol,    Hexahydropseudocumol 
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und  s-Dimethylftthylnaphten  im  Naphta  des  kaukasischen  Petroleums,  Hexa* 
hydrotoluol,  Hexahy dro-m-xyloi ,  Hexahjdrocumol,  Hexahydrocymol  im 
Harzül  gefunden  worden. 

Uexahydrobenzol,    Naphten^    Hexamethylen,    Cyclohexan 
^^2^H    Ch!^^^*    entsteht    auch    durch    Reduction   von    Jodhexa- 

methylen  (S.  345  und  B.  28,  1022;   80,  391)  und   durch  Einwirkung- 

von   Natrium    auf  synthetisches   Hexamethvlenbromid.     Das   reine 

Hexamethylen  ist  eine  benzinähnlich  riechende  Flüssigkeit. 

Hexahydrotolaol,  Heptanaphten,  Methylcyclohexan  ist  auch 
aus  Suberylalkohol  (S.  15)  mit  JH  bei  140»  (B.  25,  R.  858)  und  aus  Persei't 
(s.  Bd.  I)  erbalten  worden;  ferner  aus  dem  synthetischen  Methylhexame- 
thylenketon  unter  Vermittelung  des  entsprechenden  Alkohols  (B.  29,  731)^ 
Es  liefert  mit  Brom  und  Aluminiambromid  Pentabromtoluol,  Schmp.  282^. 

Hexahydro-m-xylol,  Octonaphten  [i^^-Dimethylcyclohexan]  entsteht 
auch  aas  Camphersäure,  aus  Heptanaphtencarbonsäure  mit  JH  (A.  225, 110;. 
B.  24,  2718;  25,  920)  und  aus  Hexahydro-2,6-dimethylpheiiol  (S.  349). 

Hexahjdro-p-xylol,  Sdep.  119^,  ist  synthetisch  vom  Dimethylsuccinylo- 
bemsteinester  (S.  365)  aus  gewonnen  worden  (B.  81,  3206). 

Hexmhydropsendoenmol,  Nonaphten,  i^s^- Trimethylhexamethyleny  au» 
dem  Hexahydrotrimethylphenol  (B.  29,215),  giebt  mit  Br  und  Aluminium- 
bromid  Tribrompseudocumol.  ijS-Methyliaopropyleyclohexan,  sym.  Menthan^. 
Sdep.  167^,  durch  Reduction  seines  Jodsubstitutionsproducts. 

[i,8]-Dlaet1iylhexAhydrobeiizol,  Sdep.  170^  spec.  Gew.  0,7957  (22<>/4<0r 
ud  =  1,4388  (20^),  ist  isomer  mit  Hexahydrocymol,  entsteht  aus  Hexahydro- 
3,6-diaethylphenol  (S.  349). 

Halogensubstitutionsproducte    der   Hexabydrobenzole«     B  i  I  - 

dungsweisen:  1)  Durch  Substitution  von  Chlor  aus  Hexahydrobenzolen.- 
2)  Durch  Addition  von  Halogen  und  Halogeuwasserstoff  an  Di-  und  Totra- 
hydrobenzole.  3)  Durch  Addition  von  Halogen  an  Benzole  und  Halogen- 
benzole (S.  49).  4)  Aus  Oxyhexahydrobenzolen  durch  Austausch  der  Hy- 
droxylgruppe gegen  Halogen. 

Durch  die  Bildungs weise  3)  ist  man  mit  eigen thUmlichen  Isomerie* 
erscheiuungen  bekannt  geworden.  Man  fand  zwei  isomere  Benzolhexa- 
Chloride,  zwei  isomere- Chlorbenzolbexachloride.  Die  Ursache  dieser  Iso* 
merie  ist  man  geneigt  in  der  verschiedenen  Stellung  der  angelagerte» 
Halogenatorae  zu  der  Kohlenstoffringebene  zu  sehen,  ähnlich  wie  bei  den 
isomeren  Trithioaldehyden  (Bd.  I)  und  den  isomeren  Tri-,  Tetra- und  Pen ta- 
methylendicarbonsÄuren  (S.  7,  9,  13)  (vgl.  dagegen  C.  1898  I,  205). 

ChiorhexABiethylea,  Chlorcyclohexan,  CMomaphten  CgHiiCl,  Sdep. 
143^.  Jodhexamethylen  CeHnJ,  Sdep.  192^  (A.  802,  11).  Bromhexamethyle» 
Sdep.  162^,  aus  Hexahydrophenol  (S.  349). 

a-  oder  truB-Benzolhexachlorld  Ct^HeClg,  Schmp.  157<^,  Sdep.  218^ 
(345  mm)  unter  Zerfall  in  3HC1  und  as-Trichlorbenzol  (S.  50).  ß-  oder 
«Is-Bensolhexachlorid  schmilzt  und  sublimirt  gegen  310^.  Das  a-Ben%ol- 
hexachlorid  wurde  aus  Benzol  und  Chlor  im  Sonnenlicht  erhalten  (1^25' 
Faraday,  1835  Mitscherlich,  Pogg.  A.  35,  370).  a-  und  /?-Benzolhexa- 
chlorid    entstehen    beim   Einleiten    von  Chlor    in    siedendes    Benzol  (1884 
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Meunicr,  B.  18,  R.  149;  19,  R.  348)  oder  noch  besser  in  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  1  pctiger  Natronlauge.  Man  trennt  die  a-Verbindung  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  von  der  wenig  flüchtigen  /?- Verbindung 
{B.  ^1  R.  632)  oder  durch  Chloroform  von  der  viel  schwerer  löslichen 
j^-Verbindung.  Von  den  beiden  Modificationen  ist  die  /?- Verbindung  die 
widerstandsfähigere!  sie  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  weit  schwieriger  in  as-Trichlorbenzol  als  die  a-Verbindung,  gegen 
Alkoholisches  Cyankalium  ist  sie  unempfindlich,  während  beim  Kochen  mit 
•diesem  Reagens  die  a-Verbindung  in  as-Trichlorbenzol  übergeht  In  alko- 
holischer Lösung  geht  die  a- Verbindung  mit  Zink  in  Benzol  über  (Z.  f.  Ch. 
1871  N.  F.  7,  284,  293). 

a-  und  /^-Chlorbenzolhextclilorid  C^^HsC^  schmelzen  bei  146^  und  260^, 
liefern  mit  alkoholischem  Kali  1,2,3,5-TetrMchlorbenzol  (A.  141,  101 ;  B.  25, 
373).  1,2,4-TriehlorbeDzolhexachlorld  C^HgClg,  Schmp.  95^.  o-Xylolhexaehlorld 
€<jH4(CH3)gClß  Schmp.  194 «,  Sdep.  260—2650  (C.  1898  I,  1019). 

Benzolhexabromld  CeH(;Br(j,  Schmp.  212  ^^  entsteht  aus  Benzol  und 
Brom  im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes 
Benzol.  Bei  der  BrH-Abspaltung  giebt  es  1,2,4-Tribrombenzol  (Pogg.  A.  85, 
574).    Es  ist  isomorph  mit  a-Benzolhexachlorid  (B.  18,  R.  553;  C.  1898  I,  834)! 

Ib.   Tetrahydrobenzole,  Xaphtylene  [Cyclohexene]. 

Tetrahydrotoluol  ist  neben  Hexahydrotoluolen  und  ähnlichen  Kohlen- 
wasserstoffen in  der  Harzessenz  aufgefunden  worden.  Aus  den  Hexahydro- 
beuzolen  können  Tetrahydrobenzole  durch  Einführung  von  Gl  und  Abspal- 
tung von  CIH  erhalten  worden.  Zu  den  Tetrahydrobenzolen  gehören  aus 
'Terpenen  und  ihren  Abkömmlingen  erhaltene  Kohlenwasserstoffe,  wie 
Carvomenthen  und  Menthen  (S.  374). 

TetrahydrobenKol  chk:chJZch,>ch,  Sdep.  88— 84»  (s.  S.  345) 

ivird  aus  Monobrom-  oder  Monochlorhexamethylen  (S.  347)  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  oder  Chinolin  erhalten  (A.  802,  27).  Es 
ist  eine  farblose,  petroleumähnlich,  weniger  lauchartig  als  das  Dihydroben- 
zol  riechende  Flüssigkeit,  die  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gelb  ge- 
färbt wird.  Dichlorid  Sdep.  188^,  Dibromid,  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation.  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  152<>.  Nitrosat  NO.CßHiA. 
O.NO2  bei  150^  unter  Zers.  (A.  278,  107).  Tetrahydrotolsol  Sdep.  103^. 
Ja]D=  +80»  46';  J.  pr.  Ch.  [2]  81,  485. 

Verschiedene  homologe  Tetrahydrobenzole  wurden  aus  Hexahydro- 
phenolen  (8.  349)  durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  P2O5  erhalten: 
1,3-Dlniethyl-  und  MethjUsopropyl-tetrshyd^benzol  sieden  bei  124^  und  169® 
<A.  297,  113). 

1  c.    Dlhydrobenzole  [Cyclohexadi^ne], 

Zu  den  Dihydrobenzolen  gehören  wahrscheinlich  einige  der 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpene,  denen  die  künstlich  dar- 
gestellten  Vertreter  der  Dihydrobenzole  im  Verhalten  sehr  ähn- 
lich sind.  Von  der  Gewinnung  des  einfachsten  hierher  gehörigen 
Kohlenwasserstoffs,  des  Dihydrobenzols,  aus  Succinylobcrnsteinsäure- 


Hjdroaromatische  Kingalkohole.     Hexahydrophenol.  349 

ester  war  bereits  oben  (S.  345)  die  Rede.  Auf  demselben  Weg  wur- 
den aus  Mono-  und  Di-alkylsuccinylobernsteinsäureesteru  MonoalkyU 
und  p-Dialkyldihydrobenzole  bereitet  (B.  26,  232). 

Eine  zweite  Methode  zur  Darstellung  von  Dihydrobenzolen  beruht 
auf  Umformung  der  durch  Condensation  von  d-Ketonsäureestern  gewonne- 
nen DihydroresorcinabkOmmlinge  (S.  352).  Die  Dihydroresorcine  geben 
durch  lieduction  zweiwerthige  Alkohole,  welche  durch  Abspaltung  von  2  H2O 
in  Dihydrobenzole  überzuführen  sind;  bisher  wurde  auf  diesem  Wege  nur 
ein  Phenyldihydrobenzol  (S.  407)  dargestellt  (A.  289,  137). 

Dlhydrobonzoi  [Cj/clohexadien]  CH<^g;5:H>^^  oder  CH<^^«;^^*>CH, 

Sdep.  84— 8(i®,  entsteht  aus  p-Dibromheiamethylen  sowie  aus  Dichlor- 
hexamethylenon  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  (S.  345).  Es  ist  eine  benzol- 
ähnlich, lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  wie  die  eigentlichen  Terpene 
(S.  366)  an  der  Luft  verharzt,  Mn04K-L(58ung  sofort  entfärbt  und  sich  mit 
conc.  Seh wefelsüare  violett  färbt  (vgl.  Sylvestreu  S.  373).  Tetrabromid, 
Schmp.  1850  (B.  2o,  1840;  A.  802,  29). 

DlhydrotolQol  C7H10,  Sdep.  105—1080,  ausToluol  mitPH4J(A.165,271). 

Dlhydro-o-xylol,  Cantharen^  Sdep.  135^,  entsteht  aus  Cantharsäure 
C10H12O4,  einem  Umwandlungsproduct  des  Cantharidins,  durch  Destillation 
mit  Aetzkalk.  Es  riecht  terpentinartig  und  vorharzt  an  der  Luft  (Piccard 
1878;  B.  25,  2453). 

Dlhydro-m-xylol,  Sdep.  133®,  sp.  Gew.  0,8275  (20^),  durch  Conden- 
sation von  Methylheptenon  (CH3)2CH.CH=CH_CH2COCH3  (8.  369)  mit 
ZnClg  (A.  258,  326). 

Dlhydro-p.xylol,  Sdep.  134 0.  Dihydro-p-dlaethylbenzol,  Sdep.  180^  bis 
185 0.     Dikydro-p-methyllsopropylbenzol,  Dihydro-p-cymol,  Sdep.  174^. 

2.    Ringalkohole  der  hydroaromatlschen  Kohlenwasserstoffe. 

Zu  den  Ringalkoholen  gehören  einige  früher  zu  den  Zucker- 
arten gerechnete  Verbindungen,  der  Quercit  und  der  Inosit, 
sowie  die  bei  den  Terpenen  beschriebenen  Ringalkohole  der  Ter- 
pan-  oder  Menthangruppe  (S.  375) ;  andere  wurden  durch  Reduction 
von  aromatischen  oder  hydroaromatlschen  Verbindungen  meist  aus 
den  entsprechenden  Ketonen  erhalten. 

Hexahydrophenol,  [Cyclohexanol]  CgHuCOH),  Schmp.  +15<>,  Sdep. 
160^,  entsteht  aus  Ketohexamethylen  durch  Koduction  mit  Natrium  und 
Alkohol,  aus  p-Jodhexahydrophenol,  dem  Einwirkungsproduct  von  Jod- 
wasserstoff auf  Ghinit,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und 
aus  dem  Amidohexamethylen  (s.  u.)  mit  salpetriger  Säure  (A.  802,  20). 
Es  riecht  wie  Fuselöl  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  die  alipha- 
tischen Alkohole  mit  6  C- Atomen  (B.  26,  229).  Acetyl Verbindung 
Schmp.  104*^.  Mit  BrH  giebt  es  das  Bromcyclohexan  (S.  347).  Hexa- 
1iydro-8,6-dimethylpheiiol,  Sdep.  174^,  und  Hexshydro-2,G-dlAethylphenol,  Schmp. 
77®,  Sdep.  210®,  und  eine  Reihe  weiterer  Homologen  sind  aus  den  ent- 
sprechenden Ketonen  (S.  351)  durch  Reduction  gewonnen  worden. 
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Hexfthydropheiiol«  wurden  ferner  aus  den  synthetischen  Keto-R- 
liexouen  (S.  354)  erhalten,  indem  man  letztere  direct  mit  Natrium  und  Al- 
kohol reducirt.  Die  Hexahydrophenole  scheinen  in  zwei  wahrscheinlich 
stereoisomereu  Formen  aufzutreten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung geben  sie :  Keto-R-hexane^  durch  Reductiun  ihrer  Jodwasserstoff- 
estcr  mit  Ziukstaub  und  Eisessig:  Cyclohexane,  durch  Abspaltung  von 
Wasser  mittelst  Phosphorpentoxyd :  Ci/clohexene  (A.  297,  113). 

i,2-Diox]rhexah]rdrobenzol,  oNaphtenglycol  CeH|o[i,2](OH)2  Schmp. 
100^,  Sdop.  2*25^,  wird  aus  Tetrahydrobenzol  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halton  (A.  802,  21). 

Chinit,  [Cyclohexani^A'diol]  HOCH<^[|^i:^,}Jj>CHOH,  Schmp.  144  o, 

bildet  sich  aus  p-Diketohexamethylen  (S.  353),  wie  1892  A.  v.  Raeyer 
zeigte,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter  Durchleit«n  von 
OOa.  Es  schmeckt  erst  süss,  dann  bitter,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Chinon  oxydirt  (B.  25,  1038).  Der 
Ohiiiit  dient  als  Ausgangskdr])er  zur  Gewinnung  der  einfachen  hydrirten 
Derivate  des  Benzols  (B.  26,  229);  er  liefert  mit  Jodwasserstoff  das  p-Jod- 
«yclohexftnol  und  p-DiJodcycIohexftn,  crsteres  giebt  bei  der  Reduction  das 
Hexahydrophenol,  letzteres  das  Cyclohexau  (S.  347).  Das  p-DIbromcyelo- 
hexftn  geht  leicht  in  Dihydrohenzol  (S.  349)  über  (B.  26,  230).  2,5-Dl- 
methjrifhinit,  aus  dem  entsprechenden  Diketon  (ß.  25,  2122). 

Phioroglucit,    s-  Trioxyhexamethyleriy    [Cyclohexan-i^^^-triol] 

H0CH<^J{;I^{{[3j|]>CH,  +  2H-0    schmilzt    wasserfrei    bei  184»,    entsteht 

aus  Phloroglucin  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  annähernd  neu- 
tral gehaltener  Lösung  (B.  27,  357). 

Quercit,  [Cyclohexanpentol]  CHo<^[J|gJJ^^-^J^jg^^jJ>CH(OH), 

ßchmp.  235®,  [a]D  =  -h  24,16®,  findet  sich  in  den  Eicheln,  deren  wässe- 
riger Auszug  durch  Vergährung  mit  Bierhefe  von  Glycosen  befreit  wird. 
Der  Quercit  gährt  niclit  mit  Hefe,  er  geht  mit  HJ-Säure  in  Benzol,  Hexan, 
Phenol,  Chinon  und  Hydrochinon  über  (Pr unier);  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Schleimsäure  und  Trioxyglutarsäure  (vgl.  Bd.  I);  mit 
Hn04K-Lüsung  liefert  er  neben  Oxalsäure  und  Kohlensäure  hauptsächlich 
Malonsäure  (B.  20,  1762). 

Inosit,  Hexahydrohexaoxyhenzol^  [Cyclohexanhexol]  CcHßCOH)^ 
ist  in  einer  optisch  inactiven  und  zwei  activen  Modificatiouen  bekannt. 

i-lnoslt,  Phaseomannity  Davibose  CQYlß{OR\  +  2H2O,  schmilzt 
wasserfrei  bei  225®,  findet  sich  im  Herzmuskel  und  im  Harn  bei  über- 
mässiger Wasserzufuhr,  ferner  in  den  unreifen  Schnittbohnen^  den  Früchten 
von  Phaseolus  vulgaris  und  dem  unreifen  Samen  der  Gartenerbse.  Beim 
Erhitzen  mit  HJ-Säure  auf  170®  bildet  der  i-Inosit:  Phenol,  Dijodphenol 
und  Spuren  von  Benzol  (Maquenne).  Durch  conc.  Salpetersäure  wird 
der  i-Inosit  in  Di-  und  Tetraoxychinoa  (S.  190),  sowie  in  Rhodizonsäure 
(S.  190)  verwandelt  (B.  20,  R.  478;  28,  R.  26).  Dambonlt  C6H6(OH)4(OCH3)2 
-f-  3H2O  ist  der  Dimethyläther  des  i-Inosits  und  findet  sich  im  Kautschuk 
von  Gaben,     i-lnoslthexftacetat,  Schmp.  211®. 

d-lnosit,  Schmp.  247®,  [ajn  =  +65®,  aus  Pinit  mit  Jodwasserstoflf- 
sänre,  verhält  sich  wie  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  Pinit,  Matezit  CqH^ 
(OH).;s(OCllO.  Schmp.  186®,  [alD  =  -f 65,51®,  findet  sich  im  Safte  von 
Pinus  lamhertina^  ferner  im  Kautschuk  von  der  Liane  Mate2a  roritina 
aus  Madagaskar. 
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MbosU,  Schinp.  238^,  [ajo  =  — 55®,  aus  Quebrachit  mit  Jodwasser- 
stoffsäure,  verhält  sich  wio  i-Inosit  gegen  Salpetersäure.  (Quebrachit  CgHg 
(OH)50CH3,  Schrap.  186»  [a]D  =  —80«,  findet  sich  in  der  Quebrachorinde. 

Anhang:  Unter  dem  Namen  Phenose  CoHo(OH)q  (?)  ist  eine  amorphe, 
ün  der  Luft  zerfliessliclie  Substanz  beschrieben  worden,  die  süss  schmeckt, 
Fehling'sche  Lösung  reducirt  und  nicht  zu  gähren  vermag.  Sie  wurde 
durch  Sodalösung  aus  dem  Additiousproduct  von  3C10H  an  Benzol: 
C6HeGl8(OH)3  erhalten  (A.  136,  323). 

Ringalkohole    des  Tetrahydrobenzol  s:  Tetraliydrophenol  [A^- 

CyclohexenolY)  CH<^[|^1^{|«>CH0H,  Sdep.  163 <>,  entsteht  durch  De- 
stillation von  p-Jodcfclohexanol  (S.  345)  mit  Chinolin. 

8.  Ringramine  der  hydroaromatischeii  Kohlenwasserstoffe 
wurden  durch  Keduction  der  Nitrohexahydrobenzole  mit  Zink  oder  Zinn 
und  Salzsäure  oder  der  Oxime  der  entsprechenden  Ketone  mit  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  zu  ihnen  gehören  die  bei  den  Terpenen 
abgehandelten  Ringamine  der  Terpan«  und  Menthangruppe.  Amldoheza- 
nethjrlen,  Ämidonaphten  C(^Hi]NH2,  isomer  mit  Methylpipcridinen,  Sdep. 
134^,  riecht  ähnlich  wie  Coniin;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Es  wird 
aus  Pimelinketoxim  (s.  u.)  oder  aus  dem  Nitro hexamethylen  CgHiiNOa, 
Sdep.  206^,  dargestellt.  Acetverb.  Schmp.  104®.  Benzoylverb.  Schmp. 
147®,  wird  auch  durch  Umlagerung  des  a-Hexahydrobenzophenonoxims 
(s.  d.)  erhalten  (B.  30,  2863).  Phenylharnstoffabk.  Schmp.  180®. 
Phenylthioharnstoffabk.  Schmp.  147®  (A.  802,  22). 

1,8-Aiuldoinethylliexamethjrlfn  C(;Hio(CH<^)NH2,  aus  Methylcyclohexenon« 
oxim  durch  Reductiou  erhalten,  wird  durch  Behandlung  seiner  Bromylver- 
bindung  mit  Silberoxyd  in  Xothylrycloliexylhjrdrazln  CyHifj(CH3)NHNH2  über- 
geführt (C.  1900  I,  653). 

o-Diamldoliexamethylen  CßHio[i,2](NH2)2,  Oel,  Sdep.  183—185®,  ent- 
steht aus  dem  Amid  der  Hexabydroanthranilsäure  (S.  357)  durch  Behand- 
lung mit  unterbromigsaurom  Alkali  und  darauf  mit  Salzsäure;  mit  Benz- 
aldehvden  vereinigt  es  sich  gleich  den  aromatischen  o-Diaminen  zu  Alde- 
bydinen  (S.  96)  (A.  295,  187). 

m-DlamidotaexBiiiethylen,  Sdep.  193®,  riecht  wie  Aethylendiamin,  löst 
flieh  in  Wasser;  durch  salpetrige  Säure  zerfällt  es  in  Stickstoff  und  Di- 
faydrobenzol  (A.  278,  39).     Diacetverbindung  Schmp.  256®. 

p-DUmldohexametliyleii  C^Hio[l^4](NH2)2,  flüssig  (B.  27,  1449). 

4.    Bingketone  der  hydroaromatisclien  Kohlenwasserstoffe. 

a«  Rlngketone  toh  Hexahydrobenzolen.    Pimelinketon  [Cyclo- 

hexanon],  Ketohexamethylen  CHs<c2*Z^{J^>C0,    Sdep.  155®,    pfeifer- 

münzartig  riechendes  Oel,  ist  1)  durch  Oxydation  von  Hexahydrophenol 
(S.  349);  2)  durch  Reductiou  von  Phenol  unter  Anwendung  von  Wechsel- 
strömen; 3)  durch  Destillation  von  n-pimelinsaurem  Calcium  (Bd.  I)  er- 
halten worden,  4)  aus  Nitroliexamethylen  (s.  o.)  durch  Behandlung  mit 
Eisessig  und  Zinkstaub  (A.  302,  18).  Durch  Reduction  geht  es  in  [Cyclo- 
Tiexanol]   (S.  349),    durch  Oxydation    mit    Salpetersäure    in  Adipinsäure 


^)  A  bezeichnet  eine  doppelte  Bindung,  die  zugesetzte  Zahl,  hier  3, 
dass    dies  Kohlenstoffatom  3    an  Kohlenstoffatom  4  doppelt  gebunden    ist. 
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über.  Oxim  Schmp.  88^.  Phenylhydrazon,  Schmp.  74— 77<>,  geht 
durch  Mineralslluren  unter  NHs-Abfipaltiing  in  Tetrahydrocarbazol  (s.  d.) 
über  (A.  278,  100). 

Eine  Keihe  von  alkylirten  Ketohexaniethylenen  sind  aus  alkylirten 
Pimelinsäuren  gewonnen  worden:  2-,  3-,  4-Hethy]k6to1iex«metlijl6B  sieden  bei 
166^,  IQd^  und  163— 165^;  2,r>-Dlmethy]-  und  2,6-DI«ethjlketohexBinethyleB, 
Sdep.  163^  und  206^,  2,4,&-Trlineth7lketohex«neth)leB,  Sdep.  191^  (B.  28,  1341, 
2944;  29,  731;  A.  295,  186). 

Das  s-Methylketohexamethylen  ist  noch  auf  verschiedenen  anderen 
Wegen  erhalten  worden.  Es  entsteht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure- 
mischung aus  dem  3-Methylhexahydrophenol,  welches  durch  Reduction  des 
synthetischen  s-Methylcycloketohexens  gewonnen  wird  (S.  354).  Es  entsteht 
ferner  in  optisch  activer,  reclitsdrehender  Form  durch  Spaltung  des  Pu* 
legons  (S.  383)  und  schliesslich  durch  Spaltung  des  Isopulegons  (S.  384) 
(B.  80,  23:  J.  pr.  Ch.  [2]  61,  477).  Abbau  dieses  Methylcyclohexanon» 
zu  /^-Methyladipinsäure  und  Beziehungen  desselben  zum  m-KresoI  s.  B.  82, 
3338.  Mit  Essigester  und  Natrium  condensirt  sich  das  Methylketohexa- 
methylen  zu  leetylmethylketohexamethylen  CgH80(CH3).COCH3,  Sdep.  122 ^ 
(14  mm)  (C.  1900  II,  35). 

s,5,5-Trlniethy]ketohexaiiieth7leB,  Dihydroisoacetophenon,  Sdep.  189^, 
ist  aus  Dihydroisoacetophorol,  dem  Reductionsproducte  von  Isoacetophoron, 
durch  Oxydation  mit  Chronisäuremischnng  erhalten  worden  (S.  354).  Ebenso 
wird  S,5-Hethyllsopropylketohexainfthylea,  »yin.  Menthon^  Sdep.  222^,  durch 
Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols  gewonnen. 

Diketohexamethylene,  Cy clohexandione.  Die  Theorie  lässt 
drei  isomere  Diketohexamethylene  voraussehen,  von  denen  zwei,  das  Di- 
hydroresorcin  und  das  Tetrahydrochinon,  bekannt  sind.  Das  Dihydro- 
resorcin  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  und  ist  demnach  viel- 
leicht als  ein  ringförmiger  ungesättigter  Ketonalkohol  aufzufassen. 

Dihydroresorciu,  i^s-Cyclohexandio7iy  m-Diketohexamethylen 
^"«<ChI-CO>^"*  oder  CH,<™«-^[^jj^>CH  schmilzt  bei  104—1060 
unter  Zersetzung.  Es  entsteht  durch  Eintragen  von  reinem  Natrium- 
amalgam in  eine  siedende  wässerige  Resorcinlösung  unter  Einleiten  von 
CO2;  synthetisch  wird  es  durch  Condensation  von  y-Acetylbuttersäureester 
mit  Natriumaethylat  gewonnen  (S.  33).  Das  Dihydroresorcin  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Durch  ErLitzen 
mit  Barytwasser  auf  150 — 160^  wird  es  zu  y-Acetyl buttersäure,  durch 
Oxydation  mit  Natriumhypobromit  zu  Glutarsäure  gespalten  (A.  294,  269; 
B.  82,  18Y8).  Es  reagirt  sauer  und  zersetzt  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate 
und  ist  durch  Alkohol  und  Salzsäure  direct  esterificirbar,  andrerseits  liefert 
es  ein  Dioxim  CßH8(NOH)2  -f-  2H2O,  dass  wasserfrei  bei  154 — 157*  schmilzt 
und  durch  Reduction  m-Diamidohexamethylen  liefert;  durch  Addition  von 
Blausäure  entsteht  aus  Dihydroresorcin  das  m-Dioxyhexahydroisophtalsäure^ 
nitril  (S.  362)  (A.  278,  20;  808,  184). 

Wie  das  Dihydroresorcin  aus  ^/-Acetylbuttersäureester  (s.  o.),  so  ent- 
stehen Homologe  des  Dihydroresorcins  durch  Condensation  ähnlicher  d-Ke- 
toncarbonsäureester.  80  entsteht  aus  dem  Condensationsproduct  von  Aethyi 
lidenacetessigester  mit  Malonsäureester  mittelst  Natriumaethylat,  Versei- 
fung  und  COg  Abspaltung:  HethyldihydroreRorciii,  Schmp.  126^  (A.  289,  137; 
294,  253); 
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CHb  CHs  CHa 

COiRCH.CH.CHCO«R  CO«RCH.CH .  CHCO,R  CHg-CH-CH, 

CO.CHaiotR  CO.CH,.CO  *^  <!:O.CH,.CO 

Phenyldihjrdroreaorctn,  Scbmp.  184^  u.  Zers.,  Dlmethyldlhydroresoreiii 
(GH3)2C:[CH2CO]2:GH},  Scbmp.  150^,  ans  Mesityloxyd  und  Natriammalon- 
Säureester  gibt  mit  NaOBr  ^.^Dimetbylglutarsfture  (Ä.  808,  193).  Trimethjl- 
dlliydrorMorclB,  Schxnp.  lOO^  (C.  1900  I,  1069). 

Die  homologen  Dihydroresorcine  reagiren  gleich  dem  einfachen  Di- 
bydroresorcin  sowohl    als  Diketone    als   auch    als  ungesättigte  Oxyketone. 

Tetrahydrochlnon,  [lA-Cyclohexandion],  la-Diketohexamethylen 

CO<Ccji^C|^p>CO,  Scbmp.  78^,  entsteht  aus  Su cciny lobern steinsäureester 

durch  Yerseitung  und  Koblensäureabspaltung  mit  conc.  Schwefelsäure 
(Baeyer,  vgl.  S.  345)  oder  Kochen  mit  wässerig-alkuholischer  Salzsäure 
(Privatmittbeilung  von  K  St  oll  ö);  in  geringer  Menge  entsteht  es  auch 
bei  der  Destillation  von  Calci umsuccinat.  £s  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit  und  liefert  ein  Dioxim,  Scbmp.  192®;  vgl.  oben  p-Diaraidobexa- 
metbylen.  Durch  Reduction  geht  das  p-Diketohexametbyleu  in  Chinit 
(S.  350)  über;  vgl.  auch  a-Dioxybexahydroterepbtalsäure  (S.  363). 

p-Dtiiieth7l-p-dlketoh«>xaiii«thy]eB,  [2^5- Diinethyl'i,A-cyclohexandion], 
Scbmp.  93®,  aus  p-Dimethylsnccinylobernsteinsäureester  (B.  25,  2122)- 

[Cycloh  exantrione.]  Das  Phloroglucin  liefert  Abkömmlinge, 
die  sich  von  der  Formel  des  i,8,5-Trioxybenzol8  und  solche,  die  sich  von 
der  Formel  des  i  ,8,5-Triketohexamethylens  ableiten.  Es  wurde  im  An- 
scbluss  an  das  Pyrogallol  und  Oxyhydrochinon  (S  182,  184)  abgehandelt, 
ebenso  die  Hexaalkylabkömmlinge  des  Pbloroglucins. 

Hezaketohexamethylen  ist  wahrscheinlich  das  bei  den  Chinonen  be- 
schriebene Trichinoyl  CeOg -f  8H2O  (S.  191). 

Halogensubstituirte  Kingketone  des  Hexahydrobenzols 
entstehen  durch  andauernde  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole, 
Chinone  und  Oxychinone.  Mehrere  der  Ketochloride  lassen  sich  leicht  in 
halogensiibstituirte  Ketopentenderivate  umwandeln,  und  in  hochgechlorte 
FettkOrper:    Ketone,    Ketonsäuren  und  Fettsäuren  aufspalten  (S.  34 — 36). 

HeptMhlorresorfln,  [Heptachlor-ijS  cyclohexandion] 
CHCI<^^}»~^^>CCl«.    Scbmp.  50®,    Sdep.   170®    (25  mm),    aus    Resorcin 
(S.  177)  und  Chlor  in  Chloroform  (B.  24,  912).     Aufspaltung  s.  S.  35. 

Chinontetrsbromid,  [2,3,5,G-  Tetrdbromcyclohexandion] 

^^<^HBr!cHBr>^^  (^-  ^^^)*  Hex»chlortrlketo-R-hexylen,  [Hexachlor-X.^^h- 
cyclohexantrion]  CClt<^QlcciJ>CO,  Scbmp.  48®,   Sdep.  268®  (760  mm), 

l'öO®  (19  mm),    aus   Phloroglucin  *  mit    Chlor   in  Chloroform  (B.  22,  1473) 
Aufspaltung  s.  S.  36. 

pAiitabromdlketooxy  -  R  -  hexenhydrat        CBrt<I(^Q_(^ßj.'^C.OH  +  HsO, 

Scbmp.  119®  n.  Zers.  Es  entsteht  aus  Phloroglucin  mit  Brom  in  Wasser, 
bildet  bernsteingelbe  Krystalle  und  ist  eine  starke  Säure. 

Hexftbromtriketo-R-hexylen  CcBrßOj,  Scbmp.  147®  (B.  28,  1729). 

CO— CO 
Tri-  und  Tetrachlortetraketohexamethylen  CC1s<1(-q_qqI>CC1«    schmel- 

Richter-AnschOtz,  Organ.  Chemie.   II.  9.  Aufl.  23 
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zen  bei  158^  u.  Zers.  und  ^ogen  60^.  Sie  entstehen  aus  Cliloraoilsäare 
und  Chlor.  Die  entsprechenden  Bromverbindungeu  werden  aus  Bromanil- 
säure  erhalten  (B.  25,  845). 

b«  Ringketone  Ton  Tetrahydrobenzolen  entstehen  synthetisch, 
indem  man  den  Acetessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  ähnl.  Verb,  mit 
AldehydjodideUf  wie  Methylenjodid,  oder  mit  Aldehyden  in  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  Basen  wie  Diaethylamin  oder  Pipetidin  zu  1,5-Diketon- 
carbonsäureesteni,  wie  Methylen-,  Aethyliden-,  Isobntylidendiacetessigester 
MethylenbisacetondicarbonsKureester,  condensirt.  Behandelt  man  letztere 
mit  etwas  Salzsäure  in  Aether,  so  gehen  sie  zunächst  unter  Uingschliessung 
durch  Wasseraustritt  zwischen  einer  Keto-  und  einer  zu  dieser  in  «-Stellung 
befindlichen  CHs-  oder  CIIg-Gruppe  in  Carbonsäureester  von  A^-Keto-B,- 
hexenen  und  dann  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  verd.  Säuren 
durch  Verseifnng  und  Abspaltung  von  COg  in  diese  Ketone  selbst  über  (A. 
289,  131): 

CO«C»H5.CH.CO.CH8    _j^Q    COiCHB-CH-CCH,  CH,.C.CH, 

CH«  — -^  CH«CH ►CH..CH 

C0,CtH5.CH.C0.CH.  COaCjHß-CH.CO  CHs.CO 

Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man  aus  diesen 
Keto-R-hexenen  die  gesättigten  Cyclohexanole  (8.  350),  redncirt  man  aber 
mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung,  so  entstehen  unter  Zusammentritt 
zweier  Mol.  Abkömmlinge   des  Diketoperhydrodiphenyls^    aus  3-Methyl- 

keto-R-hexen  bildet  sich  CH,<^5«~^{Jj>C(CHa).C(CHs)<^2*~^,^*>CHt.  Bei 

der  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylaminen  bilden  sich  durch  Addition  von 
Hydroxyhimin  an  die  primär  entstehenden  Ketoxime:  IlydroxylaminO' 
oxime:  aus  .'vMethylketoR-hexen  entsteht  8-Methyl-»-hydroxylaminon-R- 
hexanonoxim  (B.  82,  1815). 

3-Heih7l-J2~^®^<^'^~koxen,  Sdep.  200^,  bildet  eine  leichte,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Sein  Bromadditionsproduct  zerfällt  von  selbst  in  BrH 
und  m-Kresol.  Oxim,  Schmp.89^;  Hydroxylaminooxim,  Schmp.  84^, 
giebt  durch  Oxydation  mit  HgO  ein  Nitro  so  oxim.  Durch  Erwärmen  mit 
conc.  Kalilange  wird  das  s-Methyl-R-hexenon  in  ein  aldolartiges  Polymeri- 
sationsproduct    vom    Schmp.  113^,    verwandelt   (B.  32,  423;  A.  297,  142). 

3,5-Dtmeth7]-/d2~keto-R-hex6B,  Sdep.  211^.  Sein  Dibromid  geht  leicht 
in  8-Xylenol  (S.  157)  über  (A.  281,  121). 

3,5,5-Triin6tlijl-J2-keto-R-hexeB,  Isoacetophoroa,  Isophoron 

(CH.)tC<^JJ«^^>CH(.j^^  Sdep.  89^  (10  mm),  entsteht  durch  Condensation 

von  Mesityloxyd  mit  Acetessigester,  Verseifung  und  CO2  Abspaltung  aus 
dem  zunächst  sich  bildenden  Carbonsäureester.  Ferner  wird  es  durch 
Condensation  von  Aceton  mittelst  Kalk  oder  Natriumaethylat  erhalten. 
Es  ist  isomer  mit  Phoron  (s.  Bd  I),  Campherphoron  (S.  401),  Isocam phoron 
(S.  400);  Nopinon  (S.  389),  Camphenilon  (S.  387)  und  Fenchocamphoron 
(S.  391).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  giebt  esDihydro* 
isophorol  C9Hi7(OH),  das  durch  HgO AbspaltungTrimethylcyclohexen, 
durch  Reduction  seines  Jodids  Trimethylcyclohexan  liefert.  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  unter  Ringspaltung  verschie- 
dene Säuren:  C9H14O4,  CgHi403  und  schliesslich  Cf^Hnfi^,  as- Dirne thyl- 
bernsteinsäure.  Das  isophoron  liefert  2  isomere  Oximti,  Schmp.  75^ 
und  100»  (A.  297,  187;  299,  165,  193). 
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Neben  dem  Isophoron  findet  sich  unter  den  Gondensationsproducten 
Ton  Aceton  durch  Kalk  oder  Natriumaethylat  ein  höher  condensirtes  Keton 
•das  Xjrllton  C]2H|gO,  Sdep.  121^  (14  mm),  welches  wahrscheinlich  durch 
Condensation  eines  weiteren  Mol.  Aceton  mit  Isophoron  zu  Stande  kommt. 

3-Methyl-5-isopropj1-J2~^®^o-R-hexen    C8H7.CH<^||j;^^^>'CH,    Sdep. 

2440.  Sein  Dibroraid  geht  leicht  in  sym.  Carvacrol  (S.  158)  über  (B.  26, 
1089;  27,  2347;  A.  288,  357).  3-Metliyl-5-l80biit7l-  und  S-Hethyl-ö-hexyl-J^- 
keto-R-hexe»,  Sdep.  147 <>  und  167«  (22  mm)  (A.  288,  336,  344). 

Als  Tetraketotetrahydrobenzolderivat  fassen  diejenigen  Che* 
miker,  welche  in  den  Chinonen  Ketone  sehen,  die  Rhodizonsfture  (S.190)  auf. 

Halogensubstituirte  Ringketone  von  Tetrahydrobenzolen 
•entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenole,    Aniline,   OxybenzoS- 

«äuren  u.  a.  m.     Sie  lassen  sich  leicht  aufspalten,  s.  S.  34 — 36. 

(2(21 CCl 

Heptftchlorketotetraliydrobenzole  CCle<^pj^^j^  ^q  3>C0  und 

^^^<CHci-CCU^^^'  a-Verbindung  Schmp.  98^,  /^-Verbindung  Schmp. 
■80^,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  m-Chloranilin  (B.  27,  547). 

CCl  --:-CCl 

Oftochlorketotetrfthydrobenzol      CClt<Ccci  _cci  ^^^    o^®^ 

^^'<tcci,-CClI^^^'  Schmp.  1030,  entsteht  aus  Pentachlorphenol  und 
■Chlor  in  Eisessig  und  aus  Perchlor-m-oxybenzoesäure.  Reductionsmittel 
fahren  es  in  Pentachlorphenol  über  (B.  27,  550). 

Hexachlor-o-diketo-R-hexen   CCl«<^^}«~^2l>C^  +  2H.0,    Schmp.    93  ^ 

unter  Zersetzung.  Es  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  aus  o-Amidophenol- 
«chlorhydrat  mit  Chlor  in  Eisessig.  Mit  SnClj  wird  es  zu  Tetrachlor-o- 
benzochinon  (S.  185)  reducirt.  Aufspaltung,  Umwandlung  in  ein  Cyclo- 
pentenderivat  s.  S.  34.  Aus  o-Diamidoroethylbenzolen  wurden  homologe 
o-Diketochloride  erhalten  (B.  27,  560). 

PenUehlor-m-dlketo-R-liexeii  CCl<;^^3^^}p>C0,    Schmp.  92  0,    Sdep. 

1600  (25  mm),  entsteht  aus  Resorcin  mit  Chlor  in  Chloroform  (B.  28, 3777). 
Aufspaltung  s.  S.  35. 

Hexachlor-m-diketo-R-hexen  CCl«<^3i=CCl*^^^'  Schmp.  115<>,  Sdep. 
159^  (14  mm),  entsteht  aus  S,5-Diozybenzoesäure  in  Eisessig  mit  Chlor 
<B.  25,  2688). 

Hexaehlor-p-dlketO'R-hexen  CO<^^}!Zcci*>^^>  Schmp.  89®,  Sdep. 
184^  (45  mm),  entsteht  aus  p-Amidophenolchlorhydrat  mit  Chlor  in  Eis- 
essig (A.  267,  16).     Aufspaltung  s.  S.  35. 

c.  Ringketone  der  Dihydrobenzole«  Von  jedem  der  beiden  der 
Theorie  nach  denkbaren  Dihydrobenzole  leitet  sich  ein  Monoketon  ab. 
Beide  Körper  sind  noch  nicht  bekannt  geworden,  wohl  aber  hat  man  in  dem 

Telraehlorketodihydrobenzol  CCl<;^J|~g^}«>CO  oder  CC1,<^2=CC1^^^ ' 
Schmp.  122^,    und   in  dem  Hexaeblorketodihydrobeiizol  CCl<;^^}=^^}^>CO. 

lächrap.  106^1  Chlorabkömmlinge  eines  oder  beider  Ketodihydrobenzole  auf- 
gefunden. Die  erstere  Verbindung  entsteht  aus  Trichlorphenol  und  Chlor, 
die  zweite  am  bequemsten  aus  dem  bei  98^  schmelzenden  Heptaciüor- 
ketotetrahydrobenzol  (s.  0.)  beim  Erhitzen  (B.  27,  546),  auch  ans  Phenol, 
Aniflol  und  Pentachloranilin  beim  Behandeln  mit  Chlor  (B.  28,  R.  63). 
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Ein  Ketodihydro'P'cymol  ist  wahrscheinlich  das  im  Anschluss  an 
die  Terpene  abgehandelte  Carvon. 

Ebenso  leitet  sich  von  jedem  der  beiden  denkbaren  Dihydrnbenzole 
-ein  Diketon  ab: 

CH<^2Z^2*><^"«  o-Dihydrobcnzol  <=h,<^^=^U>ch,  p-Dihydrobenzol 

,^*.CH— co-v^         G-BcDzochinon,  o-Dt-     rn^-^^—^^'-^^rn    P-Benzochinon,  p-Di- 
^"'^cH=cH'--^^°       ketodibydrobenzol        ^"^-cH=cn-^^°     kctodihydrobenzol. 

Bevorzugt  man  für  die  Benzochinone,  die  früher  im  Aiischlnss  aa 
die  Phenole  (S.  185 — 1%)  abgehandelt  wurden,  die  Diketonformeln,  so 
liegt  im  p-Benzochinon  das  p-Diketodihydrobenzol  tol,  und  seine  zahl- 
reichen Abkömmlinge  leiten  sich  alsdann  ebenfalls  vom  p-Diketodihydro- 
benzol  ab.  Das  o-Benzoehinon  würde  o-Diketodihydrobenzol  sein.  Es  ist 
nur  in  Form  seines  Dioxims  und  seiner  Tetrahalogensubstitutionsproducte 
bekannt,  die  bei  den  Benzochinonen  vor  den  Parachinonen  besprochen  sind. 

6.    Hydroaromatisolie  Carboiui&itren. 

An  die  hydroaromatischen  Kohlenwasserstoffe,  Ringalkohole^ 
Ringaminc  und  Ringketone  schliessen  sich  zahlreiche  hydroaroma- 
tische Carbonsäuren,  daran  diesen  Carbonsäuren  entsprechende 
hydroaromatische  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone,  die  jedoch  bis  jetzt 
nur  ganz  vereinzelt  erhalten  worden  sind.  Ausser  den  einfachen  Car- 
bonsäuren sind  Oxy-  und  Ketocarbonsäuren  bekannt  geworden.  Zu 
den  ersteren  gehören  die  Shikimisäure  (S.  359)  und  die  China- 
säure (S.  358),  zu  den  letzteren  der  Succinylobernsteinsäure- 
ester  (S.  363)  und  andere  als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese 
der  einfachen  hydroaromatischen  Verbindungen  (S.  345)  wichtige 
Ketoncar  bonsäur  eester. 

1.    Hydroaromatische  Monocarbonsäuren. 

Ai.  HexahydrobenzoSs&aren  Hexamethylencarbonsäaren,  Na- 
phtensäuren  sind  durch  Reduction  der  kochenden  aniyl-  oder  caprylalko- 
holischen  Lösungen  der  Benzoesäure  und  ihrer  Homologen  mit  metallischem 
Natrium  oder  durch  Reduction  der  Natriumsalzlösung  der  Benzoesäure  mit 
Natrium  im  C02-Strom  (B.  24,  1865)  erhalten  worden  (B.  25,  3355).  Nach 
den  bis  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen  sind  sie  mit  den  im  Erdöl  von 
Baku  vorkommenden  sog.  ^natürlichen  Naphtennäuren^  isomer  und 
nicht  identisch  (B.  27,  R.  195,  197).  Aehnlich  wie  Fettsäuren  aus  Malon- 
säuren,  so  hat  man  Hexamethylenmonocarbonsäuren  aus  Hexamethylen-i,i> 
dicarbonsäuren  (S.  360)  durch  Erhitzen  bereitet.  Die  letzteren  Verbin- 
dungen w^erden  synthetisch  dargestellt. 

Die  Hexamethylencarbonsäuren  sind  schwache  Säuren,  sie  werden 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zii  hexahydroaromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, Naphtenen^  mit  gleichviel  C-Atomen  im  Molekül  reducirt.  Man 
bezeichnet  sie  daher  auch  als  Naphtensäuren. 

Hexahrdrobeazoetiare,  Kaphtensäure  CßHu.COgH,  Schmp.  28^,  Sdep. 
232^,    entsteht    durch  Reduction    von  Benzoesäure  (s.  d.),    J2"Tetrahydro-' 
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l)enzoe8äure  (A.  271,  261),  p-DimethylamidobenzoSsäure  (B.  27,  2829)  und 
CYclohexanol-i-carbonsäure  (B.  27,  1231);  ferner  durch  Erhitzen  von  Hexa- 
methylen-ifi-dicarbonsfiure.  Calc-iumsalz  (C7Hii02)2Ca  +  5H2O.  Chlo- 
rid Sdep.  1790  (B.80, 1941).  Methvlester  Sdep.  182».  Aethylester 
Sdep.  1940.  Amid  Schmp.  ISb^.  Anilid  Schmp.  131^  entsteht  durch 
Umlagerung  des  /^-Hexahydrobenzophenonoxims  (vgl  S.  351)  (B.  80,  2862). 

trans'Hexahydro-o-toloylsiare  Schmp.  51^,  Sdep.  241^. 

cls-Hexalijdro-o-tolajrlsiiiro  flUssig.  „  236^. 

Hexahydro-m-tolajrlsiare  flüssig,  „  240^. 

a-Hexfth]rdro-p-tolayl8iare  Schmp.  110^,     „  246^. 

/?-Hex«hydro-p-to]nyU«are  flüssig, 

2,4-Hex«]iydroxyIyl8iure  Schmp.  77^,        „  156^  (40  mm). 

3,4-HexfthydroxylyIsiare  flüssig,  „  251  <>. 

2,G-Hexahydroxy]ylRiure  Schmp.  72",        „  251«. 

Hexahydrocttminsiure  Schmp.  96«. 

Üiese  Säuren  wurden  durch  Keduction  der  entsprechenden  Benzol- 
carbonsäureu  erhalten.  Die  Hexahydro-o-toIuvlsUure  entsteht  auch  aus  2- 
MethylhexamethyIen-i,i-acetylcarbonsäureester  und  -1,1-dicarbonsäureester 
(S.  359,  360).  Die  flüssige  cis-Säure  wird  durch  Keduction  ihres  Bromsubsti- 
tutionsproductes  erhalten.  Die  flüssige  p-Hexahydrotoluylsäure  ist  von  der 
Tropilidencarbonsäure  (Methvlendihydrobenzoesäure)  (S.  15)  aus  erhalten 
worden  (J.  pr.  Ch.  [2]  67,  102;  B.  82,  1167;  C.  1899  II,  387). 

a-Honobromhexahydrobenzociiiare,  Schmp.  63«,  und  a-Honobromhexfthydro- 
■o-  und  p'toInylNiure,  Schmp.  97«  und  71«,  entstehen  aus  den  Chloriden 
«der  entsprechenden  Hexahydrosäuren  mit  Brom.  Aus  der  Hexahydro-m- 
toluylsäure  werden  2  isomere  Monobromderivate  Schmp.  IIb«  und  142« 
•erhalten  (B.  82,  1167). 

Hexahydroanthranllsiare,  o-Amidohexahydrobenzo^sre  NHo[2]CeHio. 
COjH  schmilzt  bei  274«  unter  Zersetzung.  Sie  entsteht  neben  Pimelin- 
-s&ure  und  Hexaliydrobenzoesäure  durch  Keduction  von  Anthranilsäure 
<B.  27,  2470;  A.  295,  187).    Hexahydro-p-dimethylamldobenzoeiiure  (B.  27,  2831). 

Abkömmlinge  der  0- A  midohexahydrophonylessigsäure  und 
-Propionsäure  wurden  durch  Oxydation  von  Dekahydrochinolinverbin- 
•dungen  mit  MnO^K  erhalten. 

Oetohydroearboityrll  C«H.«{^.^*^q*,  Schmp.  151«,  giftig  (B.  27,  1472). 

trans-HexahydrodUethylbeazylamin-o-cftrboBsiure  (C2H5)2NCH2[$t]C3H|oCO 
OH,  Schmp.  101«,  entsteht  aus  o-Diäthylbenzylamincarbonsäure  durch  Ke- 
duction mit  Amylalkohol  und  Natrium;  sie  wird  durch  Erwärmen  mit  Al- 
Jcalien*  in  stärker  basische,  betainartige,  Ölige  cis-Säure  umgelagert,  die 
leicht  in  Diäthylamin  und  o-HethylolhexahydrobenzoSsiore  HOCi:l2.CgH|oCOOH, 
Schmp.  112«,  gespalten  wird.    Letztere  Säure  giebt  beim  Erhitzen  Hexa- 

hydrophtalid  C«H,o<™*>0  (A.  300,  161).     Hexabydro-p-benzylamln-  und 

-p-diSthylbenzylamlncarboniinreii  s.  A.  810,   189. 

A2.  TetrahydrobenzoSsftaren  kann  man  aus  den  a-Monobrom- 
hexahydrosäuren  (s.  o.)  durch  Abspaltung  von  BrH  mittelst  Alkalien  oder 
Chinolin  bereiten  (A.  271,  207;  280,  163)  und  durch  Keduction  der  Benzoe- 
•äaren  und  Dihydrobenzo^säuren  (B.  26,  457). 
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Jl-TetrthydrobenzoSsiare  CH»<CcH*_CH8^^'^^"^  entsteht  aus  a-Brom- 
hexahydrobenzoesäure  und  aus  zd4,6-Dibydrobenzoesäure. 

J2-Tetrah7drobenzoSiiare,  BenzoleXnSäure  CHa<^j|  J^pJ  >CH.CO«H,. 
flüssig,  Sdep.  2340  (A.  271,  234;  B.  27,  2471),   entsteht  aus  Benzoesäure. 

Jl-Tetrahydro-p-toUyliiäare,  Schinp.  132^.  Die  o -Säure  schmilzt  bei 
87^;  die  m- Säure  wird  zunächst  in  einer  flüssigen  Form  erhalten,  die  beim 
Erhitzen  der  alkalischen  Lösung  in  eine  bei  61^  schmelzende  Form  über- 
geht (C.  1898  I,  498).  Ji-Tetr«hydro-2,6-xjlyl«i«re,  Schmp.  90^  (C.  189^ 
II,  387). 

IsofforanlamsSnre  CH8<^^Ji:^[^f|«|^>CC0,H  (?),  Schmp.  106 «,   Sdep- 

138^  (11  mm),  entsteht  aus  Geraniumsäure  (S. 371)  mit  conc.  Schwefelsäure;, 
ihre  Constitution  wird  durch  den  Abbau  zu  aa-Dimethyladipinsäure  be- 
wiesen (B.  31,  828,  881). 

A3.  DihydrobenzoSsänren«    j4,6-Dih7drobeBzoe8«are 

^""^CH.CH^^-^^*^'  Schmp.  940,  entsteht  durch  Oxydation  mit  Silber- 
oxyd aus  Dihydrobenzaldehyd,  Sdep.  121 — 122^,  dem  Zersetzungspro* 
duct  von  Anhydroecgouindibromid  (s.  Alkaloide)  mit  Natriumcarbonat  (B. 
26,454;  31,1545).     Eine  davon  verschiedene  Dlhydrobenzoeiiäare,  Schmp.  73®, 

entsteht  aus  J2~1'^^''^^y^^^^^"^o^'*^u>*^^^^ro™^^  (^'  ^1  2622).  Dihydrocvmlii- 
•iure,  p-Jsopropyldihydrobenzoesäure  CßHe(C3H7)COOH,  Schmp.  130 — 
133®,  entsteht  aus  Nopinsäure,  einem  Oxydationsproduct  des  Terpentinöls^ 
(S.  389),  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  (B.  29,  1926). 

B«  HexahydrOOXybenzo^Sänren,  a-OxybexftmetlirlenearboiiRre,  a-Oxy- 

hexahydrohenzo^sre^    Cydohexanol'i-carbiynsre   CHt^^jj*~^j||^c;^Qjj*" 

Schmp.  106®,  entsteht  aus  Cyclohexanon  (8.  351)  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure in  Aether;  s.  auch  Hexahydrobenzo@säure. 

HexahydroBalieyisinre,    (ß-)  Hexahydro-o-oxybenzo^säure 
CHK:cHiZcH^— ^^"^^•^'   Schmp.  111®    entsteht  aus  Hexahydroanthra- 
nilsäure    mit  salpetriger  Säure    und    durch  Keduction  von  ^^-Ketohexame* 
thylencarbonsäureeäter  (B.  27,  2472,  2476). 

Hex«hydro-m-oxybeDzo8iiure,  Schmp.  132®,  durch  Reduction  von  m* 
Oxybenzoesäure  mit  Natrium  in  Aethylalkoliol  (B.  29,  R.  549). 

Hexftbydro-dioxybenzoeiiiiire,  aus  J^-Dibromhexahydrobenzoesäure  (A.. 
271,  280). 

DihydrosiliklintBiiire,  Hexohydrotrioxyhenzo'^sre  {¥lO\Q^^.CO^y 
Schmp.  175®,  entsteht  durch  Keduction  der  Shikimisäure  (s.  d.)  mit  Na- 
triumamalgam. Ihr  entspricht  die  DlbromshlklnlBiare  (HO)sGgHQBr2.G03H, 
dio  beim  Eindampfen  mit  Wasser  in  ein  bei  235®  schmelzendes  Brom- 
lacton  CqHgBrOs  übergeht. 

Chinasäure,    HexahydrO'tetraoxyhenzo^säure  (HO)4.C6H7.C03H^ 

Schmp.  162®,   optisch  activ,  findet  sich   in  den  ächten  Chinarinden» 

in  den  Kaffeebohnen,   im  Heidelbeerkraut  und    in  geringer  Menge 

im  Wiesenheu.    Man  gewinnt   sie    aus  den  Chinarinden  als  Neben- 

product  des  Chinins  und  setzt  sie  aus  der  Lösung  ihres  durch  Um- 

krystallislren   gereinigten   Kalksalzes    durch  Oxalsäure   in  Freiheit. 


Chinasäare.     Ketohydromonocarbonsänren.  359 

Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Hydrochinon,  Benzoe- 
säure und  Salicylaldehyd.  Mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  gekocht  geht 
sie  in  Hydrochinon,  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Ghinon 
(S.  186)  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  giebt  sie  Proto- 
catechusäure  (S.  264).  Bei  der  Gährung  von  chinasaurem  Calcium  durch 
Spaltpilze  wird  Protocatechusäure  gebildet;  erfolgt  die  Gährung  bei  Luft- 
abschluss,  so  werden  nur  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  er- 
halten. Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Chinasäure  zu 
Benzoesäure  reducirt. 

Calciiimsalz  (C7HiiOß)2Ca -f  lOHgO.  Tetracetylaethylester 
CeH7(O.COCH3)4.C02C2H5,  öchmp.  1350  (B.  22,  1462). 

InaellTe  Chlnrnsiore  entsteht  aus  ihrem  Lacton,  dem  Chinid,  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch.     Calciumsalz  (C7HiiOg)2Ca -|- 4H2O. 

Clitnld  C<;H|o05,  Schmp.  198^,  optisch  inactiv,  wird  durch  Erhitzen 
der  gewöhnlichen  optisch  activen  Chinasäure  auf  220—240*^  erhalten 
(B.  24,  1296). 

DloxjdiiiydroMhlkiiiilsäare,  Hexahydro-pentaoxybenzoesäure  (H0)5 
CgH0.CO2H  schmilzt  bei  156  ^  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Sie  ist  optisch 
inactiv  und  entsteht  aus  dem  bei  235  ^  schmelzenden  Bromlacton  (s.  0.), 
dem  Zersetzungsproduct  der  Dibromshikimisäure  (s.  o.),  mit  Barytwasser 
(B.  24,  1294). 

ShikimiHfturey  Trioxytetrahydrohenzo'^sre  (OH)3C0Hß.CO2H,  Schmp. 
184®,  findet  sich  in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (s.  Shikimol 
S.  319).  Ihre  Umwandlungsprodncte,  die  Dihydro-  und  Dioxydihydroshikimi- 
säure,  sind  weiter  oben  bereits  beschrieben. 

€•    Ketohydromonocarbonsänren«     (0-)    /^-Ketohexamethylenearboa- 

iinreester  CH9<^||j;^!^^>CHC0,R   entsteht    beim    Erhitzen    von    Pimelin- 

säureester  mit  Natrium  und  etwas  Alkohol  (B.  27,  103).     (m-)  /-Ketohexa- 

methylenearbonsiare    CH.<^2-^jJ*>CH.C0,H    entsteht    aus   Totrahydrooxy- 

terephtalsänre  beim  Erhitzen  auf  115®  oder  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder 
durch  Oxydation  der  m-Oxyhexahydrobenzo6säure  in  Form  ihres  Esters 
mit  Natrinmbichromat  (B.  20,  R.  550). 

2-llIethyI-i-acetylhexaiiiethrleBearbOBRiureeit6r 

^^•<CHl~CHi^'^^<C0ci5^'  entsteht  aus  Methylpentaroethylendibro- 
mid  und  Natriumacetessigester.  Er  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  in  2-Methylhexamethylencarbonsäure  oder  Hexahydro-o-toluylsäure 
(S.  357)  und  Hethjlhexamethrienmetiijriketoii,  2-Methylhexahydroacetophe' 
non,  Sdep.  197—2000  (B.  21,  737). 

d-Xethjl- Jg-kcto-R-hexen-e-carbonsreester    CHaC^^jJ  _^2^>CHC0«CsH« 

[CHsC<^JJ~g^^^^>CCOtC,H*],  Sdep.  151  ^  (22  mm),  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Methylenjodid  auf  Acetessigester  in  einer  alkaliltfslichen  und 
alkaliunlOslichen  (Keto-  und  Hydroxyl-?)  Form.  Der  neutrale  Ester  wird 
durch  Behandlung  mit  Natriumaethylat  in  Aether  und  in  das  Na-Salz  des 
alkalil^^slichen  Esters  übergeführt;  mit  Katriumalkoholat  und  Isopropyljodid 

geben  beid6  Ester  8,6-Methylisopropyl- ^2'^®*^^"^"^®^®"'^"^*'''^^'^"' 
Säureester,  Sdep.  158®  (18mm).  Durch  Verseifung  und  C02-Abspaltung 
erhielt  man  aus  diesen  Estern  die  entsprechenden  Keto-R-hexene  (S.  354) 
(B.  80,  639). 
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2«    Hydroaromatische  Dicarbonsänren. 

A.  Hexahydrodicarbonsaaren«  Je  nach  der  Stellung  der  Car- 
boxylgnippen  zu  einander  zeigen  diese  Säuren  das  Verhalten  von  Dialkyl- 
nialonslluren,  s-Dialkylbemsteinsäuren,  s-a-Dialkylgutarsäuren,  s-a-Dialkyl- 
adipinsftnren. 

HexftnethyleB-ljl-dlcftrbonsSureettor  und  S-Hethylliexftinethjleii-l.i-dicftrboii- 
«lareester  werden  durch  Einwirkung  von  Natriummalonsäureester  auf  Penta- 
methylenbromid  und  Methyl pentamethylenbromid  erhalten.  Die  freien  Säu- 
ren spalten  beim  Erhitzen  CO2  ab  und  gehen  in  Hexahydrobenzoesäure 
und  Hexahydro-o-toluylsäure  über.    Die  s-Hntliylliesaiiiethjlen-iyi-dleftrboiisiar« 

^^«<CH«'CH«^*^^>^(^^«")»  schmilzt  bei  147«;  die  Hexamethylen-i,i-di- 
carbonsäure  und  ihr  Ester  scheinen  noch  nicht  isolirt  worden  zu  sein 
(B.  21,  735;  26,  2246). 

Hexahydrophtalsänren«  Nach  der  Theorie  von  A.  Baeyer  (B. 
2tt,  R.  577),  die  auf  den  räumlichen  Vorstellungen  von  van  'tUoff  über 
die  Bindung  der  0-Atome  beruht,  sind  zwei  geometrisch  isomere  Hexa- 
hydrophtalsäuren  möglich.  Die  geometrische  Isomerie  ist  verursacht  durch 
die  verschiedene  Stellung  der  Carboxyle  in  Bezug  auf  die  Ebene  des 
Hexamethylenringes,  weshalb  die  Isomeren  als  eis-  und  trans-Formen  be- 
zeichnet werden  (vgl.  S.  7  u.  a.  O.). 

cis-Hexahydro-o-phtalsiare,  i^i-Hexamethylendicarhonsäure  CeHjo 
(C02H)2,  Schmp.  1920,  Anhydrid  Schmp.  320,  sdep.  145«  (18mm),  und 
trans-Hexfthydro-o-phtaUSure,  Schmp.  215^,  Anhydrid  Schmp.  140^,  ent- 
stehen nebeneinander  bei  der  Reduction  der  J^-TetrahydrO'O-ph talsäure; 
die  trans-Säure  wird  auch  durch  Oxydation  der  o-Methylol hexahydrobenzoe- 
säure (S.  357)  erhalten.  Die  eis* Säure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als 
die  trans-Säure.  Das  Anhydrid  der  trans-Säure  wandelt  sich  beim  an- 
dauernden Erhitzen  auf  210 — 220^  in  das  Anhydrid  der  cis-Säure  um 
(A.  258,  214).  Die  trans-Säure  wurde  mittelst  ihres  Chininsalzes  in  optisch 
active  Componenten  gespalten,  d-  und  l-trans-Hexahydrophtalsäure 
ra]D  =  4-18,20  und  —18,50,  Schmp.  179—1830,  Anhydrid  Schmp.  164 0 
(B.  82,  3046). 

Hexahydroisophtalsänren  entstehen  nebeneinander  bei  der  Re- 
duction der  Isophtalsäure  und  beim  Erhitzen  von  i,i,3,s-Hexamethylentetra- 
carbonsäure  auf  200 — 2200.  Das  Calciumsalz  der  cis-Säure  Jst  schwerer 
lOsUch.  cis-Säure,  Schmp.  1620,  geht  mit  Salzsäure  auf  1800  erhitzt 
theilweisß  in  die  trans-Säure,  Schmp.  188 0,  über.  Beide  Säuren  geben 
mit  Acetylchlorid  das  Säureanhydrid,  Schmp.  1190  (B.  26,  R.  721). 

Hexahydroterephtalsäaren  entstehen  durch  Reduction  von  Hydro- 
bromiden  der  Tetrahydrotereph talsäuren  in  Eisessig  mit  Zinkstaub,  sowie 
durch  Erhitzen  der  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäure  auf  200— 220*. 
In  letzterem  Fall  entsteht  die  gegen  2000  schmelzende  trans-Säure  vor- 
wiegend, in  welche  sich  die  bei  161 0  schmelzende  cis-Säure  auch  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1800  verwandelt.  In  der  Löslichkeit  erinnern 
diese  drei  Paare  von  Hexahydrophtalsäuren  an  Fumar-  und  MaleYnsänre, 
auch  sind  sie  auf  ähnliche  Weise  ineinander  überführbar.  Man  hat  sie 
auch  als  maleXnoXde  und  fumaroide  Modificationen  voneinander  unter- 
schieden. 
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a-Bromsubsütutionsproducte  dieser  Säuren  hat  man  aus  den  Säure- 
chloriden durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.  Auch  durch  Addition  von 
Bromwa^serstoft*  und  Brom  an  die  entsprechenden  Tetra-  und  Dihydro- 
dicarbonstturen  entstehen  bromsnbstituirte  Hexahydrocarbonslluren. 

B.  Tetrahydrodicarbonsfturen.  Tetrahydro-ophtalsäuren 
sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung  vier  strncturisomere  theo- 
retisch denkbar.  Die  beiden  Modificationen,  bei  denen  keine  der  beiden 
CO2H  Gruppen  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  stehen, 
lassen  noch  je  eine  stereoisomere  Modification  voraussehen. 

Jl-Tetrshjdro-o-phtaliinr©  At,|_ptt*_^*"pq*tt,  Schmp.  120^,  Anhy- 
drid Schmp.  74^,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydropyromellithsäure 
(S.  365).  Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Adipinsäure  gespalten 
(A.  lee,  346;  2oS,  203). 

J2'1'etr«h)rdro-o-phtAl8lare  ch*— CH^CHCO  H'  Schmp.  215®,  Anhy- 
drid Schmp.  78®,  ist  durch  Spaltung  der  aus  Sellerieöl  gewonnenen 
Sedanon säure  erhalten  worden  (B.  80,503);  sie  entsteht  ferner  aus  der 
/Ij-Säure  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Verschiebung  der  doppelten 
Bindung,  und  durch  Reduction  von  Phtalsäure  oder  ^276'^^^^^''^?^^^' 
säure  neben 

tranS'J4-Tetralijdro-o-phtal8£ure  ch— CH*— CH  CO*H*  Schmp.  216®,  An- 
hydrid Schmp.  140®.  Sie  lässt  sich  mittelst  Acetylchlorid  von  der  J2*Säure 
trennen,  da  sie  durch  dieses  Reagens  in  der  Kälte  allein  in  das  ihr  ent- 
sprechende Anhydrid  verwandelt  wird  (A.  258,  211). 

ci8-J4-Tetrah7dro-o-pht«liii«re,  Schmp.  174®.  Sie  entsteht  durch  Re- 
duction der  J2)4~^^^y^^o^^^>*^  sowie  aus  ihrem  bei  58®  schmelzenden  A  n  - 
hydrid,  in  welches  das  Anhydrid  der  trans-J4-Säure  beim  Erhitzen  über- 
geht (A.  269,  202). 

Tetrahydro-terephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  dop- 
pelten Bindung  zwei  structurisomere  denkbar,  von  den«n  die  eine  in  zwei 
stereoisomeren  Formen  auftreten  kann  (s.  o ). 

J2-Tetrahydroterepliial8ivre  COfH.CH<^2^2cH,>^^'^^«^  entsteht 
in  zwei  isomeren  Formen  durch  Reduction  von  A^^y  und  /l|,5-Dihydro- 
ierephtalsäure.  trans-Säure  schmilzt  gegen  300®.  cis-Säure  Schmp. 
150®.  Die  letztere  ist  in  Wasser  viel  leichter  lOslich  als  die  erstere. 
Durch  Kaliumpermanganat  werden  sie  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Durch 
Kochen  mit  Natronlauge  gehen  beide  Säuren,  wie  die  /^^'-Hydromuconsäure 
in  a)$-Hydromuconsäure  (s.  Bd.  I)  Über  in: 

yll-Tetrfthydrotorepht«lsiare  COaH.CH<^J|*~^^^>^C.COtH,  die  über 
300®  schmilzt  und  sublimirt  (A.  268,  7). 

€•  Dihydrodicarbonsäuren«  Dihydro-o-phtal säuren  sind  je 
nach  der  Lage  der  doppelten  Bindungen  sechs  structurisomere  denkbar, 
von  denen  die  eine  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftreten  kann. 

Jl,4-Dtliydro-o-pht«lHäare    rucH  dcO*H^     Schmp.  153®,    Anhydrid 

Schmp.  134®,    entsteht   beim    andauernden  Kochen    von  J2i4"^i^ydf<>P^**^ 
säure  mit  Essigsäureanhydrid  (A.  269,  204). 
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/Jjri-Dihydro-o-phtalsivre  chch'cCO.H  '  ^^^^^P-  l^^^.  Anhydrid 
Schmp.  103^,  entsteht  aus  der  Säure  mit  Essigcsäureanhydrid  in  der  Kälte. 

Die  Säure  bildet  sich  aus  J2i6~^^^y^r^'^'P^^^l^^^^^^i^y^'*o^^o™^^  beim 
Kochen  mit  methylalkoholischem  Kali. 

J2,({-Dlliydro-o-pht»l8l«r©  ^p^*'^jj;^'^Q*    ,    Schmp.  215®,    Anhydrid 

Schmp.  83®.  Die  Säure  entsteht  durch  Keduction  von  Phtalsäureanhydrid 
mit  Natriumanialgam  in  alkalischer  Losung  und  beim  Kochen  der  <^2>4* 
und  zl3,5-Säure  mit  Natronlauge  (vgl.  auch  B.  27,  3185). 

tran8-/d3,5-DIhydrophtalBiare    chch  Ch co*H'    Schmp.    210®,    entsteht 

durch  Keduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  in  essig' 
saurer  LOsnng. 

ci8-/i3,5-Dthrdrophtal8iare,  Schmp.  174®.  Anhydrid,  Schmp.  99®, 
entsteht  aus  der  trans-J3,5-Sänre  mit  Essigsäureanhydrid. 

Dihydroterephtalsäuren  sind  je  nach  der  Lage  der  doppelten 
Bindungen  vier  structurisomere  denkbar,  von  denen  eine,  die  /d2t.vS^^^^* 
in  zwei  stereoisomeren  Formen  auftritt.  Sämmtliche  Modificationen  sind 
bekannt. 

zli,3-Di]iydrotereplit«lii«re    C0,H.C<^[J'^j|>^C.C08H    entsteht    beim 

Erwärmen  von  a,ai-Dibromhexahydroterephtal8äure  und  J2"'^^^^^h.V^^^' 
terephtalsäuredibromid  mit  alkoholischem  Kali  (A.  258,  23).  Dimetliyl- 
est  er  Schmp.  85®. 

Jl,4-DlhydroterephtftIii«iire     C0sH.C<:^^||-^^*>C.C02H     entsteht      aus 

Terephtalsäure  und  Natriumamalgam,  beim  Kochen  der  isomeren  Dihydro- 
terephtalsäuren mit  Natronlauge  (A.  251,  272)  und  durch  Keduction  der 
p-Dich]or-/Ji,4-dihydroterephtalsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von 
PCI5  auf  Succinylobernsteinsäureester,  mit  Natriumamalgam  (B.  32,  2112). 
Dimethylester  Schmp.  130®. 

/dj,5-1>lhjdroter6phtal8iare  entsteht  beim  Kochen  von  tran8-J2)5~l^i'' 
hydroterephtalsäure  mit  Natronlauge.  Dimethylester  verharzt  an  der 
Luft  (A.  258,  18). 

JgfS'IXhydrotereplitalBiare  C02H.CH<^jj:^J{>CH.C0tH,  cis-Säure  und 

trans-Sänre  entstehen  durch  Keduction  von  Terephtalsäure.  Siehe  auch 
J|,5-Dihydroterephtal8äure.  trans-Diphenylester  Schmp.  146®.  cis- 
Dimethylester  Schmp.  77®  (A.  258,  17). 

D«  und  £•  Oxy-  und  Ketohydrobenzoldlcarbonsänren,  a-Oxy-hox«- 
hydro-lBophtaliiare  >;J*«J7-  -,„    ^„  y^^^xr     1     *"*    m-Keto-hexahydrobenzo8- 

Säure  (S.  3.59)  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (B.  22,  2186). 

/-'jj CfOH^ —CO  H 

m-Dloxyhexthydrol8opht»lii«re  CH<^     *    ^\^„  >CH9      *      Schmp.  217 <> 

\!^Ht — C(OH)-  —       COiH 

unter  Zersetzung.    Anhydrid  Schmp.  175®.     Die  Säure  entsteht  aus  ihrem 

Nitril,  dem  Product  der  Addition  von  Blausäure  an  Dihydroresorcin  (S.  352) 

(A.  278,  49). 

a,ai-  DIoxybexshydroterf  phtalsUre  ^^h>C<ch*ZchP>^<OH*^  wurd© 
durch  Kochen   ihres  bei    180®   unter   Zersetzung   schmelzenden   Cyanides, 
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des  Additionsproductes  von  Blausäure  an  p-Diketohexamethyleu  (S.  352) 
mit  Salzsäure  erhalten  (B.  22,  2176). 

Hexuhrdro-Sifi-dlozyterephtaUiare  CQHg(OH)2(COOH)2 ,  Aethylester^ 
Schmp.  136^,  wird  neben  Tetrftliydro-p-dloxjterephtiilsittre  Ester  Sdep.  219^ 
(14  mm),  durch  Reduction  des  Succinylobernsteinsäureesters  (s.  u.)  mit 
Natriumamalgam  gewonnen.  Der  Dioxyhexabydroterephtalsäureester  geht 
beim  Destilliren  z.  Th.  unter  H20-Abspaltung  in  Ji,4-Dihydroterephtalsäure' 
ester  (s.  o.)  über  (B.  88,  390). 

idi-T6trfthrdro>2-oxjterephtalBiare  oder  i-Ketohexamethylen-ifi-dicar- 

bonsre  COtli.CH<^^*~Q^^^^^CCOtll  oder  CO«H.CH<^g^^||«>CH.COtH 

entsteht  durch  Reduntion  von  Oxyterephtalsäure  (S.  284).  Sie  geht  beio» 
Erwärmen  mit  Wasser  auf  60^  unter  Abspaltung  von  COg  in  m-Ketohexa- 
hydrobenzoSsäure  (Ö.  362)  über,  deren  Oxim  auch  aus  Tetrahydrooxy- 
terephtalsäure  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht  (B.  22,  2178). 

Ketotetrahydrobenzolpolycarbonsäureester  und  m-Di- 
ketohexahy  drobenzolcarbonsäureester  oder  Hydroresorcyl* 
Säureester  sind  in  grosserer  Anzahl  auf  synthetischem  Wege  aus  1,5- 
Diketon-  bez.  d-Ketoncarbonsäureestern  durch  Wasser  oder  Alkoholabspal- 
tung  erhalten  worden;  von  ihnen  ausgehend  hat  man  eine  Reihe  von  Keto- 
R-hexenen,  Dihydroresorcinen,  Tetrahydrobenzolen,  Dihydrobenzolen  u.  a.  m^ 
dargestellt  (vgl.  8.  353  u.  354). 

SacclnylobeniBtelnsänre  cOsH.ch<^2^^q'>ch.co,h  wird  au» 

ihrem  Diaethylester  durch  Verseifen  mit  der  berechneten  Menge  Normal- 
natronlauge und  aus  2,5-DioxyterephtaIsäure  (S.  285)  mit  Natriumamalgam 
erhalten.  Die  trockene  Säure  geht  bei  200^  unter  Abspaltung  von  2C02> 
in  p-Diketohexamethylen  (S.  353)  über  (B.  22,  2168). 

Sncciaylobernsteinsävredtaethylester,  Schmp.  126^  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Kalium,  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  auf 
Bemsteinsäureester  (A.  211,  306),  oder  auf  Bromacotessigester  (A.  245,  74), 
sowie  von  Cyansilber  auf  Jodacetessigester  (A.  258,  182)  und  durch  Re- 
duction von  2,5-Dioxyterephtal8äureester  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  19,  432).. 

Der  Succinylobernsteinsäureester  verhält  sich  ähnlich  wie  Phloro- 
glncin.  Er  zeigt  also  manche  Reactionen  eines  Ketons,  entsprechend  der 
Formel  I  des  2,5-Diketohexamethylencarbonsäureesters,  während  er  sich, 
andrerseits  wie  ein  Phenol  verhält,  entsprechend  der  Formel  II  des  2,5- 
Dioxydihydroterephtalsäureesters  (B.  24,  2692): 

r  CO,C8H».CH<^g~^^«>CH.CO,C,H6 
II.  CO«C,H5.C<^Jf^{r^§JJ5>C.CO«C,H». 

Der  Succinylobernsteinsäureester  krystallisirt  in  hellgrünen,  triklinenr 
Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Aether,  leicht  löst  er  sich  in  Alkohol  zu  einer  hellblau  fluoresci- 
renden  Lösung,  die  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt  wird.  Er  löst 
sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  unter  Ersatz  von  zwei  Wasserstoffatomei» 
durch  Alkalimetall.  Mit  Phenylisocyanat  vermag  er  sich  nicht  zu  ver- 
binden. Mit  Hydroxylamin  geht  der  Succinylobernsteinsäurester  in  saurer 
und  alkalischer  Lösung  unter  Abspaltung  von  COq  in  Chinondloxlmcarbon» 
slvreeiter  C6H3(NOH)2C02C2H5,  Schmp.  174»,  über  (B.  22,  1283).     Mit  Phe- 
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nylhydraxin  giebt  er  eine  Phonylhydrazinverbindung  der  Dihydroterephtal- 
:8aure  (B.  24,  2687;  26,  H.  590),  mit  Hydrazin:  Hexahydrobenzo-3,4-dipyraKO- 
lon  (8.  d.)  (B.  27,  472).     Siehe  auch  Dichlorhydroterephulsäure  (S.  362) 

SnecfBjrlobemtt^insSoredlmethjrleBtcr,  Schmp.   152^. 

Aus  Natriurasuccinylobernsteinsänrediaethylester  wurden  mit  Jod- 
4ilkyleu  folgende  KOrper  dargestellt  (B.  26,  232):  Schmp. 

niftethylaaccinylobemsteinsiareester:    cis-Verb.  flüssig;  trans-Verb.  65^. 

D^-ii-prop]rlsnceinjlobern8t«Iiisiareester:     ,,  ,,  „  86^. 

DiUopropjlauecIiijrloberBsteiMBäareetter:     „  ,  ,,  116^. 

Hetliyl-n-  und  HethjrlisopropyUaecinjrlobernRtelBsiureeMter,  Sdep.  195^ 
Üb  2000  (25  mm);  s.  Dihydro-p-cymol  S.  349. 

p-DichlorchlBondicarbonHäareefiter  C(;Cl202(C02C2H5)2,  Schmp.  195  0,  gelb* 
jgrüne  Krystalle  (B.  21,  1761).  Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisesbig  Über  in: 

p-DicliIorhydrochlnondletrbonsiareeMter  C(;Cl2H202(CO<>C2H5)2f  der  in 
Äwei  verschiedenen  Formen  krvstallisirt,  in  farblosen  Nadeln  und  gelb- 
grünen  Tafeln  (B.  20,  2796;  21,  1759;  23,  260).  Aehnlich  verhalten  sich 
Dibrom-  und  Dijodhydroehinondicarbonsäureester  (B.  82,  1742); 
vgl.  auch  die  beiden  Formen  des  2,5-Dioxyterephtalsäureesters  S.  285. 

p-Dioxychlnoa-dicarboosinreester  Cg(OH)202(C02C2H5)2i  Schmp.  151^, 
entsteht  aus  Dichlorhydrochinon-dicarbonsäureester  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  und  aus  Dioxvterephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure 
(B.  19,  2385).  Er  krystallisirt  in  blassgelben  Blättchen  und  intensiv  grün- 
;gelben  Prismen  (B.  20,  1307).  Er  reagirt  sauer  und  bildet  mit  2  Aeq. 
der  Metalle  Salze.  Mit  Uydroxylamin  bildet  er  kein  Dioxim,  sondern  ein 
Oxyammoniumsalz ;  ebenso  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylhydrazinsalz  (B. 
:22,  1290).  Mit  Phenylcyanat  vermag  er  nicht  zu  reagiren  (B.  23,  265). 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  der  Ester  in  CO3  und  Dioxychinon 
{S.  189).  Durch  Aufnahme  von  2  H-Atomen  (durch  Reduction  mit  schwef- 
liger Säure)  entsteht  aus  dem  Ester  der  sog. 

Tetraoxyterephtalsiareester  Cn(OH)4(C02R)s  oder  Dloxychlnon-dthydro- 
-dlearboiiBittreeBter  CeH2(02)(OH)2(C02R)2-  £r  krystallisirt  in  goldgelben 
Blättchen  und  schmilzt  bei  IIS^  (B.  20,  2798).  In  alkalischer  Lösung 
•oxydirt  er  si^'h  leicht  an  der  Luft,  durch  Abgabe  von  2H,  zu  dem  Dioxy- 
•chinondicarbonsäureester  und  giebt  daher  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
liydrazin  dieselben  Producte  (B.  22,  1291).  Mit  4  Mol.  Phenylcyanat  bildet 
•er  eine  Tetracarbanilidoverbindung  (B.  23,  267). 

l,3,5-Trlketoh6xamet]iyl«ndlearboii8ftaree8ter  CgH4  03(0020^5)2,  Schmp. 
101^,  entsteht  durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureester  und  Ma- 
lonsäureester  mit  Natriumaethylat  (B.  29,  R.  1117). 

3«  Hydrobcnzoltricarbonsäaren«    Hierher  gehört  vielleicht  der  Di- 

•«xyphenjrUssigdlcarbOBiSaretriftetbyleNter  CH^Q^Zc^o^^^d^-CCHtCOtCtU^ 

(B.  33,  267)  und  der  ähnlich  entstehende 

PhlorofflaelotrlearbonBlnreeRter  COtC,H6.CH<^Q~^jj[^2*^*y«P>CO, 

•Schmp.  104^,  der  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  beim 
Erhitzen  auf  120—1450  (y^i.  ß.  gg^  1272),  oder  durch  Einwirkung  von 
Zinkaethyl  gebildet  wird.  Er  verhält  sich  ähnlich  wie  Succin}' lober nsteiu- 
«äureester,  lOst  sich  unverändert  in  Alkalien  und  wird   durch  Eisenchlorid 
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kirschroth  gefärbt.  Mit  Essigrsätireanhydrid  bildet  er  ein  Triacetyl- 
derivat,  mit  Hydroxylamin  ein  Trioxim  (B.  21,  1766),  mit  Phenyliso- 
cyanat  entsteht  ein  Tricarbanilidoderivat  (B.  28,  270).  Mit  Aetzalkali  ge* 
schmolzen  bildet  er  Phloroglucin  (S.  182). 

DlhydromethyltrlmeBlDBiiire  CH<;^|^^3h)-ChP>^<^COOH  entsteht 
aus  Bvenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge.  Die  Säure  ist  da» 
Zwischenproducr.  der  Synthese  von  Uvitinsäure  (S.  283)  aus  Brenztrauben- 
säure.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  gibt  sie  unter  Abspaltung^ 
von  CO2  und  2H  glatt  Uvitinsäure;  beim  Schmelzen  liefert  sie  neben 
Uvitinsäure:  Dihydrouvitinsäure  C6H5(CH3)(COOH)2,  Schmp.  236<>,  und 
verschiedene  Tetrahvdrouvitinsäuren.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  erhält  man  Tetrahydromethyltrlmeslnainre  Cf»H|'(CH8)(COOH)8,  Schrap. 
2210  ^i.  z.  (A.  805,  125). 

4«  HydroJl»enzoltetracarbonsäiiren.  Säuren,  bei  denen  zwei  Carbo- 
xylgruppen  an  demselben  KohlenstofTatora  stehen,  wurden  synthetisch  er* 
halten:  aus  der  üinatriumverbindung  des  Methylen dimalonsäureesters  mit 
Trimethylenbromid,  sowie  aus  Dinatriumtrimethylendimalonsäurester  mit 
Methylenjodid:  Hexamethylen-i,i,8.s-tetracarbonsäuree8ter,  aus  n-Butantetra- 
carbonsäureester  mit  Aethylenbromid:  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäure- 
ester  (Perkin  jun. ;  vgl.  S.  5): 

^^*<CHt'  CNa(C08C*H5)8  ^  ''*^"*  "  ^*^*<CHs-C(CO«C«HB)r^^"*  "♦"  *^*'^- 
l,l,3,3-Hexametli]rleiitetrafarbODBiinre    zersetzt   sich   bei  220^    unter  Ab- 
spaltung von  2CO2  in  die  Hexahydroisophtalsäure  (B.  25,  R.  159,  274). 

1,1,4,4-HexainethyleDtetracarbOBsiiare,  Schmp.  152 — 1530,  giebt  bein> 
höheren  Erhitzen  die  beiden  Hexahydroterephtalsäuren,  vorwiegend  trans- 
Säure  (S.  360) 

Tetrahydro-  und  iHOtetrahydropyromelUthHanre  CgH(;(C02H).]  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Natriiimamalgam  auf  die  wässerige  Lösung  von 
pyrcmnllithsaurem  Ammonium.  Erstere  wird  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Losung  als  eine  guramiartige,  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche  Masse 
erhalten.  Letztere  krystallisirt  mit  2H2O,  verliert  das  Kry stall wasser  gegen 
120<>,  schmilzt  gegen  200^  und  zerfällt  in  Wasser,  COg  und  zli-Tetrahydro- 
o-phtalsäureanhydrid  iS.  361)  (A.  258,  205).  Beide  bilden  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  CO2  und  SO2  TrimelUthsäura 
und  Isophtalsäure. 

ChlaontetrahydrotetracarbonBanreftter       oder       p-Dlketohexamethylentetra- 

carbonaänroester  co^cIh^CH^CO—CHCOCH^*^^^^^^^^  wasserfrei  bei  142^ 
bis  144®.  Er  entsteht  durch  Reduction  von  Hydrochinontetracarbonsäure- 
ester  (S.  288),  dem  Reductionsproduct  von  Ghinoutetracarbonsäureester 
(S.  288),  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Losung.  Er  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln.  Er  verhält  sich  ähnlich  wie 
Succinylobernsteinsäureester,  wird  durch  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lo- 
sung kirschroth  gefärbt  und  bildet  mit  Brom  oder  Jod  wieder  Hydro- 
chinontetracarbonsäureester  (B.  22,  R.  289;  80,  2570). 

TetrahydroprehnltRinre  C(<^Hq(C02H)4  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrinmamalgam  auf  die  ammoniakalische  LOsung  der  Prehnitsäure  (S.  288), 
Sie  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  sehr  leicht  lOsliche  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Prehnitsäure  und  Isophtalsäure  bildet. 
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5.    Hexahydrobcnzolliexacarbonsänren.       HexahydromeiiithsSare 

•CgHgCCO^H)^  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  mellith- 
saures  Ammonium.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kryatallisirt  nur 
schwierig.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.  Ihr  Calciumsalz 
ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem.  Beim  Erhitzen  mit 
conc.  Salzsäure  auf  180^,  wie  auch  beim  Aufbewahren  geht  sie  in  die  isomere 

Isohexahydronielllthsinre  C(;He(C02H)^  über,  die  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen  krystallisirt  und  durch  Salzsäure  aus  ihren  Salzlösungen 
gefällt  wird, 

Bingbilduug  hydroaromatischer  Yerbiudungen  aus  allpbati« 
scheu  Yerbindungeii.  Die  folgenden  hydroaromatischen  Verbindungen 
sind  synthetisch  aus  aliphatischen  Verbindungen  dargestellt  worden: 

1.  Hexahydrobenzol  (S.  347). 

2.  m-Dihydroisoxylol  (S.  349). 

3.  Pimelinketon,  Ketohexamethylen  und  Homologe  (S.  351). 

4.  Trimethylketo-R- hexen  oder  Isoacetophoron  (S.  354). 

5.  Dihydroresorcin  und  Homologe  (S.  352). 

6.  /^-Ketohexamethylencarbonsäureester  (S.  359). 

7.  2-Methyl-i-acetylhexamethylencarbonsäuree8ter  (S.  359). 

8.  3-Methyl-/t2"keto-R-hexen-6-carbonsäureester  u.  Homologe  (S.  354, 

359,  363). 

9.  Hexamethylen-i,i-dicarbon8äureester  und  Homologe  (S.  360). 

10.  m-Diketohexahydrobenzolcarbonsäureester  (S.  363). 

11.  Succinylobernsteinsäureester  (S.  363). 

12.  Dioxyphenylessigdicarbonsänreester  (S.  364). 

13.  Phloroglucintricarbonsäureester  (S.  364). 

14.  Dihydromethj'ltrimesinsäure  (S.  365). 

15.  Hexamethylen-i,i,3,3-tetracarbonsäuree8ter  (S.  365). 

16.  Hexamethylen-i,i,4,4-tetracarbonsäureester  (S.  365). 

Terpene  ^). 

Die  flüchtigen  oder  ätherischen  Oele,  die  durch  Destillation 
von  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  Coniferen  und  Citrusarten, 
meist  mit  Wasserdampf,  seltener  durch  Auspressen  gewonnen  wer- 
den, enthalten  neben  anderen  Verbindungen  Kohlenw^asserstoflFe  der 
Formel  CioHiq.  die  man  als  Terpene  bezeichnet.  Diesselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  hat  das  Isopren  GgHg.  das  durch  De- 
stillation von  Kautschuk  entsteht,  ein  Hemiterpen.  Auch  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  C15H24,  sog.  Sesqui terpene  und  höhere 
Polymere  (CjHg)!,  sog.  Poly terpene  sind  bekannt  geworden. 

Die  „eigentlichen  Terpene*^  CioHiq,  die  als  wichtige,  manch- 
mal hauptsächliche  Bestandtheile  vieler  für  die  Parfümerie  technisch 


^)  Fr.  Heusler:  Die  Terpene.  1896.  Verlag  von  F.  Vieweg  u. 
Sohn,  Braunschweig.  Vgl.  die  Artikel  über  Terpene  in  Fehling:  Neues 
HandwOrterbuL-h  der  Chemie. 
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werthvoller  ätherischer  Oele  eine  besondere  Bedeutung  beanspruchen, 
enthalten  einen,  einige  wahrscheinlich  zwei  Kohlenstoffringe  und  stehen 
dem  Cymol  oder  p-Isopropylmethylbenzol  (S.  47)  mehr  oder  weniger 
nahe.  In  neurer  Zeit  hat  man  auch  Terpene  C^oHig  kenneu  gelernt, 
die  keine  geschlossene  Kohlenstoffkette  enthalten  und  die  als  ölefi- 
nische  Terpene  von  den  eigentlichen  Terpenen  unterschieden  werden 
(B.  24,  682). 

Die  scharfe  Kennzeichnung  und  damit  die  Möglichkeit  der 
Unterscheidung  der  einzelnen  eigentlichen  Terpene  verdankt  man 
in  erster  Linie  den  sorgfältigen  Arbeiten  von  0.  Wallach,  durch 
welche  Ordnung  in  dieses  früher  unübersehbare  Gewirr  von  Kohlen- 
wasserstoffen verschiedenster  Herkunft  gebracht  wurde. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  eigentlichen  Terpene 
ist  bis  jetzt  noch  bei  keinem  Vertreter  dieser  Körpergruppe  ein- 
wandfrei gelöst,  wohl  aber  lassen  sie  sich  bereits  in  zwei  Unter- 
gruppen gliedern. 

Zu  den  Terpenen  gehört  das  auch  aus  dem  Bornylchlorid 
(S.  386)  gewonnene  C am phen,  das  wahrscheinlich  noch  das  Kohlen- 
stoffskelett des  Camphers  (S.396)  enthält.  Mit  ihm  sind  das  Pinen 
und  Fenchen  verwandt,  drei  cyclisehe  Terpene,  die  nur  zwei  ein- 
werthige  Atome  oder  Atorngruppen  zu  addiren  vermögen.  Von 
diesen  sind,  vor  allem  durch  ihre  Fähigkeit  vier  einwerthige  Atome 
zu  addiren,  die  cyclisehe  Terpene  der  Limonen*  und  Dipenten- 
gruppe  unterschieden,  unter  denen  sich  dem  synthetisch  dargestell- 
ten p-Dihydrocymol  (S,  349)  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  finden. 
Diese  cyclischen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CiqHiq  mögen  als 
hydroaromatische  Terpene  (Mon  o  cy  clene)  den  Camj}henen  CjoHig 
(Dicj' denen)  gegenübergestellt  werden;  einzelne  Glieder  beider 
Gruppen  sind  durch  Uebergangsreactionen  miteinander  genetisch 
verknüpft.  Sämmtliche  eigentlichen  Terpene  sind  ungesättigte  Koh- 
lenwasserstoffe (vgl.  indessen  S.  388),  die  durch  Addiren  von  Wasser- 
stoff in  Hydroterpene  übergehen. 

Von  den  Hydroterpenen  leiten  sich  eine  grosse  Zahl  Alkohole  und 
Ketone  ab,  die  man  unter  dem  Namen  der  Campher  zusammenzufassen 
pflegt,  zu  denen  das  Ment hon,  der  Menthacampber  und  der  gewöhn- 
liche oder  Japancampher^  ein  Keton  des  Dihydrocamphers,  gehören. 
An  die  Terpene  und  ihre  Additionsproducte  schliessen  sieh  daher  die 
Terpenalkohole  und  Terpenketone  mit  ihren  Umwandlungsproducten. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Terpene  sind  in  reinem  Zustand 
farblose,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeiten,  nur  Camphen  ist  fest.  Sie 
sieden  unzersetzt  bei  155 — 180^,  sind  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und 
riechen  angenehm.  Viele  Terpene  sind  optisch  activ,  einige  sind  in 
Ewei  optisch  activen,    gleich  stark   aber   entgegengesetzt   drehenden  Modi- 
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ficationen  bekannt;  auch  ein  raceinisches  Terpen  hat  man  in  dem  Dipenten 
kennen  gelernt. 

Verhalten.  1)  Einige  Terpene  polymerisiren  sich  leicht.  2)  Durch 
kochende  verdünnte  alkoholische  Schwefelsäure  hat  man  verschiedene  Ter» 
pene  in  isomere  Terpene  umlagern  kOnnen.  3)  Manche  Terpene  oxydiren 
sich  leicht  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  wobei  sie  Neigung  zum 
Verharzen  zeigen  (vgl.  ß.  29,  R.  658).  Wichtig  ist  die  Entstehung  von 
Benzolderivatcn  aus  Terpenen  durch  Oxydation.  Es  entsteht  aus  dem 
Terpentinöl  mit  Jod:  Cyraol,  mit  Salpetersäure:  p-Toluylsäure  und  Te- 
rephtals&ure. 

4)  Weiter  oben  wurde  bereit«  auf  die  Bedeutung  der  Additions- 
reactionen  für  die  Eintheilung  der  Terpene  hingewiesen.  Die  vier  Wasser- 
stoffatome addirenden  Terpene  sind  z.  Th.  als  Dihydrocymole  aufzufassen 
(s.  0.).  lieber  die  Constitution  des  nur  zwei  Wasserstoffatome  addirenden 
Camphens  s.  S.  386. 

5)  Durch  Addition  von  Chlor  und  Brom,  sowie  von  Halogen  wasser- 
stoffsäuren in  Eisessig  in  der  Kälte  gehen  die  Terpene  in  Halogensubsti- 
tutionsproducte  der  Hydroterpene  über.  Umgekehrt  können  aus  den 
Halogenwasserstoffadditionsproducten  die  Terpene  durch  Erhitzen  mit  Na- 
triumacetat  in  Eisessig  oder  durch  Erhitzen  mit  Basen,  wie  Anilin  zurück- 
gewonnen werden.  Diese  Halogenverbindungen  vermitteln  den  Uebergang 
der  Terpene  in  Campheralkohole. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  NOCl  (Tilden)  oder  von 
Alkylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  auf  Terpene  entstehen  gut  gekenn- 
zeichnete Terpennitrosochloride ;  mit  primären  und  secundären  Basen  gehen 
letztere  in  Terpennitrolamine  oder  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in 
Nitrosoterpene  über.  Nach  v.  Baeyer  (B.  28,  648;  29,  10)  sind  diese 
Nitrosochloride  häufig  bimolecnlar  und  besser  als  Bisnitrosochloride  zu 
bezeichnen. 

7  a)  Mit  N^04  verbinden  sich  einitre  Terpene  zu  Nitrosaten  CioH^g 
(N0).0.N02,  b)  mit  N^Oj  zu  Nitrositen  CioHie(NO).O.NO. 

lieber  Addition  von  Trichlor essigsaure  und  von  Formaldehyd  an 
Terpene  s.  B.  29,  695;  82,  57). 

Nomenclatur.  Baeyer  schlug  in  Anlehnung  an  die  „Genfer 
Nomenclatur**  vor,  die  cyclischen  Terpene,  die  dasselbe  Kohlenstoffskelett 
wie  das  p-Cymol  enthalten,  die  sog.  Dihydrocymole:  Terpadiene  zu  nen- 
nen; die  Tetrahydrocymole  wären  dann  als  Terpene,  das  Hexahydrocymol 
als  Terpan  zu  bezeichnen.  Für  Camphen  wird  der  Name  beibehalten, 
das  Dihydrocumphen  dagegen  erhält  den  Namen  Camphan  und  die  Ter- 
pene kann  man  demnach  in  die  Terpan-  und  in  die  Camphangruppe 
eintheilen.  Um  den  Terpenen,  die  nach  diesem  Vorschlag  als  TerpadiSne 
zu  bezeichnen  wären,  ihren  Namen  zu  erhalten,  will  Wagner  das  Hexa- 
hydrocymol :  Menthan^  die  Tetrahydrocymole :  Menthene  und  die  Dihydro- 
cymole oder  Terpene:  Menthadi^e  nennen  (B.  27,  1636  Anm.). 

Wir  behandeln  daher  die  Terpene  in  drei  Gruppen: 

A.  Olefinische    Terpen-    oder    Terpenogengruppe 

(8.   U.). 

B.  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

C.  Camphangruppe. 
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An  die  Kohlenwasserstoffe  jeder  Gruppe  schliessen  sich  die 
Alkohole  und  Ketone,  die  sog.  Campher. 

A.    Oleflnlsohe  Terpen-  oder  Terpenosrengnippe- 

Unter  diesem  Namen  werden  eine  Reihe  olefinischer  Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren  mit  offener  Kette  zusammen gefasst, 
die  sich  in  ätherischen  Oelen  finden  oder  Umwandlungsproducte  der  aus 
diesen  gewonnenen  KOrper  sind.  Sie  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie 
sich  meist  leicht  in  hydroaromatische,  terpenartige  oder  aromatische  Sub- 
stanzen Überführen  lassen. 

1.  Oleflnische  Terpene:  Hyrcen  CjoHig,  Sdep.  67^  (20  mm),  spec. 
Gew.  0,8025  {Ib^,  no  =  1,4673,  findet  sich  im  Bayöl  neben  1-Phellan- 
dren  (S.  374)  and  aromatischen  Phenolen  der  Zimmtreihe.  £s  addirt  6 
Atome  Brom  und  geht  durch  Wasseraufnahme  in  Linalool  über.  Anhjrdro- 
f^eraniol  CipHi«,  Sdep.  172- 176^  spec.  Gew.  0,8232  (20^),  nD  =  1,4835, 
aus  Geraniol  durch  Kaliumsulfat  bei  170^,  addirt  ebenfalls  6  Atome  Brom 
(B.  24,  682).  Llsaloolen  C,oHi8,  Sdep.  165—1680,  spec.  Gew.  0,7882  (20»), 
Od  =  1,455    entsteht    durch  Reduction  von  Linalool  (s.  u.)    (B.  27,  2520). 

Zu  den  olefinischen  Terpenen  oder  Terpenogenen  ist  auch  das  Iso- 
pren C5Hg,  Sdep.  37^  (s.  Bd.  I),  ein  Destillationsproduct  des  Kautschuks 
(S.  372)  zu  rechnen,  weiches  man  auch  durch  Leiten  von  Terpentinöl- 
dämpfen durch  dunkelrothglUhende  KOhren  darstellen  kann  (C.  1899  I,  589). 
Ueber  seine  Synthese  durch  Abbau  von  /^-Methylpyrrolidin  s.  dieses.  Das 
Isopren    besteht    zur    Hauptsache    wahrscheinlich    aus    As-Methyldivinyl 

^|j*>-C— CH=CH8,  addirt  2  Mol.  HBr    unter   Bildung    von  Dimethyltrime- 

thylenbromid  und  polymerisirt  sich  leicht  zu  Dipenten  (S.  372)  (J.  pr.  Ch. 
[2]'  55,  1;    C.  1900  II,  331): 

2.  Oleflnische  Terpenalkohole:  Rhodlaoi,  l-Citronellol  CioH^qO  = 
(CH8)2C:CII.CH2.CHsj.C((C;H8)H.CH2.CHiOH(?),  Sdep.  113—1140  (15  mm), 
findet  sich  neben  Geraniol  in  verschiedenen  Kosen-,  Geranium-  und  Pelar- 
goniumülen;  es  ist  der  dem  Citronellal  (S.370)  entsprechende  optisch  aktive 
linksdrehende  Alkohol  (B.  29,  923 ff.;  30,  33;  vgl.  B.  29,  K.  785). 

fieruilol,  Citrol  CjoHigO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH8);CH.CH20H, 
Sdep.  120 — 122^  (17  mm),  bildet  den  alkoholischen  Hauptbestandtheil  des 
GeraniumOls,  Rosenöls,  PelargoniumOls  u.  a.  m.  (B.  29,  R.  785);  es  gibt 
eine  charakteristische  Verbindung  mit  Ghlorcalcium,  ist  optisch  inactiv  und 
steht  zum  Rhodinol  oder  Citronellol  in  derselben  Beziehung  wie  das  Citral 
zum  Citronellal  (S.  370). 

I-Llaalool  CjoHigO  =  (CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CHs)OH,CH:CH2,  Sdep. 
197—1990,  spec.  Gew.  0,8702  {'20%  ud  =  1,4695,  findet  sich  im  Linaloeöl, 
Lavendelöl,  BergamottOl,  LimettOl,  OriganumOl;  d-Llaalool,  Coriandrolim 
CorianderOl. 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  die  Lina- 
loole  glatt,  das  Geraniol  weniger  glatt  in  inaktives  Terpinhydrat  (S.377) 
übergeführt  (B.  28,  2137).  Durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  oder 
Sisessig-Schwefelsäure  werden  Geraniol  schwierig,  die  Linaloole  leichter  in 

Riehter-AnschOtz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  24 
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festes  Terpineolj  Schmp.  35^  (S.  378),  umgewandelt;  LiDalool  wird  dabei 
theilweise  zu  Geraniol  isomerisirti  umgekehrt  kann  Geraniol  in  inaktives 
Linalool  übergeführt  werden  (J.  pr.  Gh.  [2]  00,  244).  Neben  oder  statt 
Terpinhydrat  und  Terpineol  werden  bei  energischerer  Einwirkung  der  Agen- 
tien  Terpene  wie  Terpinolen  (S.  373)    und  Terpinen  (8.  374)   erhalten. 

Die  Constitution  dieser  Körper  sowie  der  entsprechenden  Aldehyde 
und  Säuren  (s.  u.)  ist  hauptsAchlich  aus  ihrer  Umwandlung  in  Methyl- 
heptenon  (GH3)2C:CH.CH2CH2GOCH3  erschlossen  worden,  welches  bereits 
im  ersten  Band  dieses  Werkes  beschrieben  wurde;  andrerseits  hat  dieses 
Methylheptenon  auch  zum  Aufbau  einiger  hierher  gehöriger  Substanzen 
gedient;  durch  Gondensation  mit  Zk  und  Allyljodid  liefert  es  HonollBalool 
(GHa).2G:CH.GH2.CH2G(GH3)OH.CH2.GH:GH2  Sdep.  102—1040  (14  mm)  (B. 
29,  693;  vgl.  C.  1899  I,  24). 

Eine  Reihe  weiterer  olefinischer  Terpenalkohole,  wie  Licareol,  R6u' 
niol,  llangol  sind  aus  verschiedenen  ätherischen  Oelen  erhalten  worden; 
ihre  Constitution  ist  noch  nicht  festgestellt,  wahrscheinlich  sind  sie  mit 
den  oben  besprochenen  Körpern  identisch  oder  nahe  verwandt  (B.  27,  B. 
505,  751;  28,  R.  67). 

3.  Olefinische  Terpenaldehyde:  CittoneU9\{Rhodinal?,  B.  20,  K. 
352;  G.  1900  11,95)  CioHigO  =  (CH3)oC:GH.GH*.GH2  0(GH3)H.GH2.GHO(?) 
(vgl.  B.  82,  3363),  Sdep.  103— 105«  (25  mm),  optisch  rechtsdrehend,  findet 
sich  im  Citronellaöl,  MeiissenOl,  im  Oel  von  Eticalyptus  mactdata  var. 
citriodora  u.  a.  m.  (B.  29,  904);  durch  Essigsäurennhydrid  und  anschei- 
nend auch  schon  beim  Aufbewahren  (G.  1900  I,  195;  B  32,  825)  wird  es 
zu  einem  dem  Pulegol,  dem  Reductionsproducte  des  Pulegons  (S.  383), 
sehr  ähnlichen,  aber  mit  jenem  nicht  identischen  Terpenalkohol,  dem  sog. 
Isopidegol  condensirt  (B.  30,  22;  82,  32.57),  durch  Keduction  liefert  e.s 
d-Gitronellol   (s.  0.). 

Cltral,  Geranial  CiqU^qO  =  (C?l3)2C:CH.CH2  CH2.C(GH3):GH.CHO. 
Sdep.  224—228®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Gtrauiol,  findet  sich  auch 
im  Citronenöl,  LpraongrassOl  und  Vorbenaöl;  synthetisch  ist  es  durch  Destil- 
lation von  Geraniumsäure  (S.371)  und  Galciumformiat  darstellbar  (B.31,827). 
Das Gitral  besteht  in  2 (stereochemischen?)  Formen:  Gitral  a  und  b,  welche 
durch  die  verschieden  leichte  GondensationstÜhigkeit  mit  Gyanessigsäure 
zu  Citralidencyanessigsäuren,  Schmp.  122®  und  95®,  getrennt  werden 
können  (B.  88,  877).  Mit  /^-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  conden- 
sirt sich  Gitral  zu  der  charakteristischen  Citrylnaphtocinchoninsäure 
(s.  d.),  Schmp.  197®  (B.  81,  3195).  Aehnlich  dem  Zimmtaldehyd  (S.  321) 
vereinigt  sich  Gitral  mit  Sulfiten  ausser  zu  der  norm.  Bisidfitverhrndiing 
unter  Addition  von  2S08HNa  an  die  Olefinbindungen  zu  Salzen  der  Citral- 
dihydrodisulfonsäure  (B.  81,  3278).  Durch  Kochen  mit  Sodalösung  wird 
Gitral  in  Methylheptenon  (s.  o.)  und  Acetaldehyd  gespalten  (G.  1897  I,  495). 
Durch  Behandlung  mit  Kaliumbisulfat,  HJ-Säure,  Essigsäure  u.  a.  wird  es 
zu  Cymol  condensirt  (Zwischenprodukt:  vgl.  G.  1899  I,  1242;  vgl.  auch 
Cyclocüral  G.  1900  I,  1177). 

Durch  Gondensation  von  Gitral  mit  Aceton  entsteht  das  sog.  Psev- 
doioaon  (GH3)2C:GH.GH2.GH2C(CHg):CHCH:GHGOGH3,  Sdep.  143  —  145® 
(12  mm),  das  mit  verdünnter  Schwefolsäure  erhitzt  in  ein  hydroaromatisches 
Keton,  das  Jonon,  Sdep.  128®  (10 mm)  übergeht: 

(CH8)8C:CH.CH8.CHj.C(CH3):CH.CH:CHCOCHa     — >■      (CH3)tC.CH«.CHj.CH:c(CH3)CHCH:CHCOCHi. 
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Das  Joüon  steht  seiner  Constitution  und  seinem  Geruch  nach  dem 
Iron,  dem  riechenden  Prinzip  der  Yeilchenwurzel,  sehr  nahe  und  wird 
•daher  technisch  dargeitellt.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird 
ea  durch  weitere  Condensation  in  ein  hydrirtes  Naphtalinderivat,  das  Jonen 
(vgl.  B.  82,  2432),  umgewandelt.  Durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhält  man  aus  dem  gew.  a-Jonon,  Semicarbazon  Schmn.  110^,  eine 
zweite  Spielart:  ßJonon,  Semicarbazon  Schmp.  148®  (B.  81,  808,  867). 

4.  Oleflnlsche  Terpensänren:  €\ttont\\nlutt{Bhodinsäure7  B.29, 
K.  352)  (CH3)2C:CH.CH2.CH2C(CU8)H.CH2COOH,  Sdep.  143,5«  (lÖmm), 
wird  aus  ihrem  Nitril,  das  durch  Wasserentziehung  aus  Citronellaldoxim 
•entsteht,  oder  durch  Oxydation  von  Citronellal  erhalten,  in  welches  sie 
durch  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  ameisensRurem  Kalk  wieder  zu- 
rückgeführt werden  kann.  Aus  der  Geraniumsäure  wird  sie  durch  Re- 
duction  mit  Na  und  Amylalkohol  erhalten  (B.  81,  2899),  wodurch  die  Ver- 
wandtschaft der  Körper  der  Citronellol-  und  Geraniolreihe  bewiesen  ist. 

eeraBlvniivre  (CH8)2C:CH.CH2.CH2C(CH8hCHCOOH,  Sdep.  153  <> 
<13mm),  entsteht  ebenso  ausCitral;  sie  ist  auch  synthetisch  aus  Methyl- 
heptenon  (S.  370)  mit  Jodessigester  oder  Bromessigester  dargestellt  worden 
<B.  29,  R.  222;  81,  825).  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  die  isomere 
hydroaromatische  Isogeraniumsäure  (S.  358)  umgewandelt. 

B.    Terp&n-  oder  Henthans^mppe. 

1.    Kohlenwasserstoffe,     a)  Limonen-  oder  Dipentengruppe. 

Die  Terpene  dieser  Gruppe  verbinden  sich  mit  4  Atomen  Brom  oder 
mit  2  Mol.  Halogenwasserstoff,  aber  nicht  mit  N20g,  sie  sind  sehr 
wahrscheinlich  Dihydrocymole.  Eines  der  Dihydro-p-cymole  ist  syn- 
thetisch (S.  349)  dargestellt,  aber  noch  nicht  genau  genug  untersucht, 
um  es  mit  dem  nachfolgenden  Terpen  vergleichen  zu  können. 

Um  die  Constitution  der  Dihydrocymole  zu  bezeichnen,  versieht 
man  die  Kohlenstoff atome  mit  Zahlen: 

7      1       ^     2.       4      8      ^ 
6     5  10 

Das  Dihydrocymol  der  Formel  CHs.C<^||^_^2j>^=^^^"«^«  würde  z.  B. 
als  Ji,4(8)-Terpadien,  das  Dihydrocymol  CHs.C<^}^^lgJJ*>C.CH(CHa),  als 
Ji,4-Terpadien  (B.  27,  436)  zu  benennen  .sein. 

Limonen  CjoHjß  ist  in  drei  Modificationen  bekannt,  als  d-Li- 
monen,  1-Limonen  und  [d-f  l]-Limonen  oder  Dipenten. 

d-Limonen,  Citren,  Hesperiden^  Carven,  gehört  neben  dem 
Pinen  zu  den  am  weitesten  verbreiteten  Terpenen.  Es  findet  sich 
im  Porweranaenschalenöl  von  Citrus  aurantium^  im  CitronenöX,  Ber- 
gamottöl,  Kümmelöl,  Dillö\,  Sellerieöl  u.  a.  m.  Sdep.175^  [a]D  =  -hl06,80 
<+  12b^  36'  s.  C.  1899  I,  1241).  1-Llmonen  findet  sich  im  Fichten- 
nadelöl,  Edeltannenöl  und  im  russischen  PfeffermünzöL    Sdep.  175^, 
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[a]D  =  -  105®.    Üeber  die  Gewinnung"  des  l-Limonen»  aus  d-Carvon 

8.  B.  88,  735. 

Beide  Limonene  sind  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssig- 
keiten, vom  spec.  Gew.  0,846  (20^).  Sie  unterscheiden  sich,  ebenso  wie 
ihre  Abkömmlinge,  fast  nur  durch  ihr  entgegengesetztes  Drehungsvermögeu 
(A*  2o2,  144).  Mit  trockenem  Brom  bilden  die  beiden  activen  Limonene 
bei  104^  schmelzende  Tetrabromide,  die  gleich  grosses,  aber  entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen,  [a]v  =  73®  ungefähr,  besitzen.  Mit  trockenem 
Salzsfturegas  bilden  sie  optisch  active  Limonenhydrochloride,  mit 
feuchten  Halogenwasserstoffsäuren  entstehen  aus  den  optisch  activen  Li- 
monenen  die  Additionsproducte  des  [d-f-l]-Limonens  oder  Dipcntens.  Er- 
hitzt man  die  optisch  activen  Limonene  auf  höhere  Temperatur,  so  gehen 
sie  in  Dipenten  über. 

Besondere  Bedeutung  beanspruchen  die  Nitiochloriiic  der  Limonene 
(B.  28,  1308;  vgl.  auch  B.  29,  10).  d-Limonen  giebt  zwei  chemisch 
identische,  aber  mit  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  behaftete- 
NItrochloride : 

a,d-Llinoiiea-MtroBOchlorld,    Schmp.  103®,  [a]n  =  4-313,4^. 
/^^d-Llmonen-Nltrosorhlorld,  „         105®,   [aju  = -f  204,3®. 

Beide  Nitrosochloride  geben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge; 
d-Carvoxim  (S.  385).  Durch  Oxydation  geht  d-Limonen  in  Limonetrit 
(S.  378)  über. 

1-Limonen  liefert  ebenfalls  zwei  verschieden  linksdrehende  Nitroso- 
chloride,   die  sich   bei  Salzsäureentziehung  beide  in  1-Carvoxim  umsetzen. 

[d  +  Ij-Limonen,      Dipenten«     Cineriy     Siedepunkt     175  ®r 

CHsC^^ "cHp^^-^^Ha^'^)  ^^'  ^^^^  ^^' ^'  ^^*^'  29, 4;  88, 1457),  Du* 
Dipenten  findet  sich  neben  Cineol  (S.  377)  im  Oleum  cinae.  Es  entsteht 
aus  d-Limonen,  I-Limonen,  Pinen  nnd  Camphen  durch  Erhitzen  auf  250 
— 300®  und  findet  sich  daher  in  dem  unter  Anwendung  höherer 
Temperaturen  gewonnenen  russischen  und  schwedischen  Terpentin- 
öl. Es  entsteht  durch  Destillation  von  Kautschuk  {KaiUschin)  und 
durch  Polymerisation  des  zugleich  gebildeten  Isoprens  GsHg  (S.  369) 
(A.  227,  295).  Es  entsteht  femer  durch  Vermischen  gleich  grosser 
Mengen  von  d-  und  1-Limonen«  sowie  durch  Kochen  von  Pinen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure.  Durch  Wasserentziehung  wird  Dipenten 
aus  Linalool  bez.  Terpinhydrat  (S.  369  u.  377),  Terpineol  (S.  378)^ 
Cineol  (S.  377)  erhalten. 

In  reinem  Zustand  gewinnt  man  es  aus  seinem  Dichlorhydrat  durch 
Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (A.  245,  197;. 
B.  SB,  R.  319). 

Das  reine  Dipenten  bildet  eine  angenehm  citroneuartig  riechende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0,853  und  ist  optisch  inactiv.  Obgleich  be- 
ständiger als  die  meisten  anderen  Terpene  wird  es  durch  alkoholische 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  das  isomere  Terpinen  (S.  374)  umgewan- 
delt.    Mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentasulfid  wird  Dipenten  zn 
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p-Cymol  oxydirt.  Ebenso  gewinnt  man  durch  Behandlung  seines  Dihydro- 
bromids    mit  Brom  bei  darauffolgender  Reduction    p-Gymol  (B.  81,  1402). 

Die  Derivate  des  Dipentens  können  nicht  nur  aus  Dipenten,  sondern 
auch  durch  Mischen  gleich  grosser  Gewichtsmengen  der  entsprechenden 
d-  und  l-Liraonenderivate  erhalten  werden. 

Dlpenteadihydroehlorld  CioHiß.2HCl,  Schmp.  ÖO^',  Sdep.  119^  (10  mm). 
1rans-D1p«nteiidIh]rdrobroiiiid  CxoHiß.SHBr^  Schmp.  64^,  entsteht  aus  d-Lirao- 
nen,  Dipenten,  Cineol  und  Terpin  (S.  377)  mit  HBr-S&ure.  cis-Dlpenten- 
<dlh]rdrobroiuid  CioH|(<,.2HBr,  Schmp.  37^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
BrH  auf  die  gut  gekühlte  Lüsung  von  Cineol  in  Eisessig,  s.  auch  cis-Ter- 
piu  (B.  26,  2864). 

TetrahjrdrodlpenteBtrlbroiiild,  TribrotnterpaJi  GioHi7Brg,  aus  trans-Di- 
pontendihydrobromid  mit  Brom  in  Eisessig  (A.  264,  25). 

Dipententftrabromid  CiqRi^.üt^,  Schmp.  124 ^  (A.  281,  140). 

Dtpentendihjrdrojodld  C,oHiß.2HJ,  Schmp.   77— 79<*  (A.  289,  13). 

Dipenteunltrosochlorid  GioHi6(NO)Cl,  Schmp.  102^,  s.  Carvoxim  S.  385 
<A.  270,  175). 

Terpinolen  CH8.C<^|{^_^|||>C=C<^|||  (?),  Schmp.  75^  (14  mm), 

ist  bisher  in  ätherischen  Oelen  nicht  aufgefunden  worden.  Es  entsteht 
durch  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und  Cineol  mit  verdünnter  und 
durch  Erhitzen  von  Pinen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  gewinnt 
«s  aus  dem  bei  35^  schmelzenden  Terpineol  mit  kochender  Oxalsäure 
(A.  275,  106).  Dibromid  CioHigBrg,  Schmp.  70^  (B.  27,  447).  Tetra- 
bromid  CioHi(;Br4,  Schmp.   116^. 

SylTestrea  CioHjß,  Sdep.  176^,  findet  sich  im  schwedischen  und  russi- 
schen Terpentinöl  und  im  Kiefemadelöl.  Es  ist  rechtsdrehend,  [ajo  = 
+66,32^  (A.  252,  149).  Seine  Losung  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch 
Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  intensiv  blau  gefärbt.  Ein  ähnliches  Ver- 
halten zeigt  Carvestren  und  Dihydrobenzol  (S.  349),  während  andere  Terpene 
unter  diesen  Bedingungen  eine  rothe  bis  rothgelbe  Färbung  zeigen.  Es  ist 
eines  der  beständigsten  Terpene.  Durch  Bromirung  seines  Dihydrobro- 
mids  und  darauffolgende  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  m- 
Cymol  (S.  47)  erhalten,  während  Limonen  bei  dieser  Behandlung  p-Cyteol 
gibt  (s.  0.).  Sylvestren  ist  daher  wahrscheirUich  als  das  Limonen 
der  m- Cy molreihe  zu  betrachten  (B. 81 , 2067).  Tetrabromid  CioHieBr4, 
Schmp.  1350.  Dihydroehlorid  CioHigClj,  Schmp.  72«.  Dihydrobro- 
mid  Schmp.  72^.  Dihydrojodid  Schmp.  67^.  Ni trosochlorid  CioH^ß 
(NO)Cl,  Schmp.  1070  (A.  252,  150). 

Carreatren  CiqHjq  Sdep.178®,  entsteht  durch  Destillation  von  Carylamin- 
chlorhydrat  (S.  380)  und  ist  wahrscheinlich  das  dem  Sylvestren  entsprechende 
optisch  inactive  Isomere  (B.  27,  3485)  und,  da  es  ebenso  wie  jenes  (s.  0.) 
in  m-Cymol  tibergeht,  als  das  Dipenten  der  m-Cy molreihe  zn  bezeichnen 
(B.  81,  1405).  Blaufärbung  s.  Sylvestren.  Dihydroehlorid  Schmp.  52^. 
Dihydrobromid  Schmp.  48— 50^. 

Thajen,  Tanaceten  CioHie,  Sdep.  172— 175»  (760  mm),  60— 63^ 
(14  mm),  sp.  Gew.  0,840,  nD=+l|4761  (20^),  aus  Thujonaminchlorhydrat 
(S.  380)  (A.  286,  99). 

b)  Terpinen  und  Phellandren  CioH]r,.  Beide  Terpene  unterschei- 
den sich  von  den  Terpenen  der  Limonen-   oder  Dipentengmppe    dadurch, 


374  Terpan-  oder  Mentha ngruppe. 

dass  sie  weder  mit  Brom  noch    mit  Halogenwasserstoff  fassbare  Abkdmm* 
linge  groben.     Dagegen  bilden  sie  Nitrosite  mit  N2OS. 

Terpinen  CjoHig,  Sdep.  179— 181<>,  findet  sich  im  Cardamomenöl. 
Es  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Beständigkeit  gegen  verdünnte  Mineral- 
säuren. Es  entsteht  beim  Kochen  von  Dipenten,  Phellandren,  Terpinhydrat, 
Cineol,  Terpineol  oder  Dihydrocarveol  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwe- 
felsäure, beim  Schütteln  von  Pinen  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure.  Es 
ist  das  beständigste  Terpen,  das  bis  jetzt  in  kein  Isomeres  umgewandelt 
worden  ist  (A.  289.  38).  Das  Terpinen  riecht  cymolartig,  ist  optisch  in- 
activ.  TerplnennltroKlt  CioH,(5(NO).O.NO  oder  CioHi5(N.OH)O.NO,  Schmp. 
155^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  Eisessiglösung 
des  Terpinens.  Es  ist  in  Alkalilauge  unlöslich,  giebt  aber  mit  Basen  in 
Alkali  lösliche  Nitrolamine ;  mit  Ammoniak  TerplnennltroUBitn  CioHj5(N.OH). 
NH,,  Schmp.  1180  (A.  241,  320). 

Phellaadr«!!  C^oHig  ist  in  zwei  optisch  activen  Modificationeu  bekannt, 
die  beide  gegen  170^  sieden,  noch  nicht  in  reinem  Zustand  gewonnen 
werden  konnten  und  zu  den  unbeständigsten  Terpenen  gehören.  d-Phell- 
andren  findet  sich  im  Oel  des  Wasserfenchels,  Phellandrium  aqua- 
ticum,  im  Bitterfenchelöl  und  im  Elemiöl  (A.  246,  233).  1-P hellandren 
kommt  im  australischen  Eucalyptusöl  von  Eucalyptus  amygdalina  imi 
Fichtennadelöl  und  im  Bayöl  vor. 

d-PkelUndreBnltroslt  und  l-PhelUndrennltrottt  CiqHic(NO)O.NO  schmel- 
zen bei  1050-  Das  d-Nitrosit  ist  linksdrehend,  Md  = —183,200,  da» 
l-Nitrosit  rechtsdrehend.  Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  entstehen 
aus  diesen  Nitrositeu  Ketone  CjoHigO,  welche  sich  als  d-  und  \-Tetra- 
hydrocarvone  erweisen,  da  sie  durch  Vereinigung  ein  racemisches  Te- 
trahydrocarvon  liefern,  welches  mit  dem  auf  anderem  Wege  dargestellten 
(S.  381)  identisch  ist  (A.  287,  371). 

c)  Hydroterpene«  Mit  den  im  vorhergehenden  beschriebenen  Ter- 
penen  stehen  um  zwei  und  um  vier  W^asserstoffatome  reichere  Kohlen- 
wasserstoffe in  naher  Beziehung,  die  von  dem  Menthol  und  dem  Tetra- 
hydrocarveol  (S.375,  376)  ausgehend  erhalten  wurden.  Die  beiden  letzteren 
sind  sekundäre  Ringalkohole  des  Hexahydro-p-cymols.  Durch  Abspaltung 
von  ^Wasser  entstehen  aus  ihnen  Menthen  und  Carvomenthen.  Durch 
Beduction  des  Menthols  mit  Jodwasserstoff  oder  Menthylchlorids  mit  Na 
und  Alkohol  (B,  29,  317;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  258;  wurde  ein  Kohlenwasser- 
stoff erhalten,  der  wahrscheinlich  Hexahydrocymol  ist: 

HexahydrocymAi,  Menthonaphten  chI>^"-^^<chI-ChP>"^"^^»'^ 
Sdep.  169^,  spec.  Gew.  0,8066  (0^).  Identisch  mit  diesem  Kohlenwasser- 
stoff ist  wohl  das  durch  Reduction  von  Terpinhydrat  (B.  23,  R.  433)  und 
das  aus  dem  Harzöl  erhaltene  Hexahydrocymol. 

Als  Tetrahydro-p-cymole  fasst    man    die    beiden  Kohlenwasserstoffe 

CarToneatheii  CioHjg,    Sdep.  175®    (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  274)    und 

Xenthea,  Menthomenthen  C,oHi8,  Sdep.  167®,  spec.  Gew.  0,806  (20<»> 
oder  0,814  (20®),  auf.  Letzteres  wird  zweckmässig  aus  Menthylchlorid 
mittelst  Kaliumphenolat  oder  durch  trockene  Destillation  des  Menthylxan- 
thogensäuremethylesters  C10H19OCSSCH3  dargestellt  (B.  29,  1843;  82,3332)^ 
aus  Menthol  erhält  man  es  direkt  durch  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure 
(C.  1900  I,  1101).     Nitrosochloride  s.  B.  29,  11. 
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Die  Constitation  beider  Kohlenwasserstoffe  folgt  aus  ihren  geneti- 
schen Beziehungen  zu  Carvacrol  und  Menthol.  Das  Carvacrol  (S.  158) 
entsteht  leicht  durch  Umlagerung  des  Carvons  (Constitution  vgl.  S.  378), 
das  durch  Reduction  in  das  Tetra hydrocarveol  (S.  376)  übergeht,  mit  dem 
das  Menthol  isomer  ist;  die  Constitution  des  Menthols  andrerseits  ist  durch 
die  Ueberführung  des  entsprechenden  Ketons,  des  Menthon  ^S.  380),  in 
3-Chlorcymol  und  in  Thymol  bewiesen.  Entzieht  man  diesen  beiden  Al- 
koholen Wasser,  oder  ihren  Chloriden  Chlorwasserstoff,  so  erhält  man  zwei 
verschiedene  Tetrah jdrocymole: 

CH..CH<CHpCH(OH)>cH.CH<CH|  -^  CH..CH<CH.-CH  >C.CH<CHj 
Menthol  Menthen 

CH.CH<CH(OH)-CHj>cu.CH<g»|;  -^    CH..C<CH;::CHj>cH.CH<C|5 
Tetrahydrocarveol  Oarvomenthen. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Menthen:  1)  Men- 
thenglycol  (S.  377),  2)  einen  bei  105^  (13,5  mm)  siedenden  Ketoalkohol  und 
3)  die  auch  aus  dem  Menthon  entstehenden  Fettsäuren  (B.  27,  1636). 

Anhang.  Sesqiliterpene.  Ihn  ähnlicher  Beziehung  wie  das  H  e  m  i- 
terpen  Isopren  C^Hg  stehen  die  Sesqui-  und  Polyterpene  zu  den  eigent- 
lichen Terpenen.  Da  die  Sesquiterpene  C15H24  in  letzterer  Zeit  mehr  Be- 
achtung gefunden  haben,  seien  einige  derselben  hier  aufgeführt: 

Cadinen,  Sdep.  270«,  sp.  Gew.  0,921  (16«),  [a]D  = —98,56 <>,  findet 
sich  in  sehr  vielen  ätherischen  Oelen,  so  im  Oleum  Cadinum  (RadiOl), 
im  Cubebenöl^  im  Sadebaumöl,  im  Sandelholzölt  ÄngosUirarindenöl 
(C.  1898  II,  666;  1900  I,  858)  u.  a.  m. 

i'arjophylleB,  Sdep.  137 «  (20  mm),  sp.  Gew.  0,903  (20^),  [a]n  = — 
8,959 ^  im  Nelken-  und  CopaYvaöl,  Nitrosit  a-  blaue  Nadeln,  Schmp. 
1130,  ß-  weisse  KrystAlle,  Schmp.  147«;  Chlorhydrat,  Schmp.  70»  (C. 
1899  II,  1119). 

Humvlen,  Sdep.  263— 266^,  im  Ilopfenöl',  Nitrosit  Schmp.  121» 
(C.  1899  I,  108). 

Gallpen  wird  ein  rechts  drehendes  Sesquiterpen  genannt,  welches 
aus  dem  Oel  der  Angosturarinde,  Galipea  officinalis,  erhalten  wurde 
(C.  1898  11,  666). 

2.  Alkohole  der  Terpan-  oder  Menthangnippe. 

la)  EinsAvrIge  Menthanalkohole.  Vom  Hexahydro-p-cymol 
leiten  sich  die  isomeren  Menthole  ab. 

Secundärc    Menthole.    I-Menthol,    Menthacampher,    b-Me- 

thyl'2'isopropylhexahydrophenol      CH3.CHC;;^|J--^jJ(^^^;;:CH.CH(CH8)2 

(s.  o.)  Schmp.  42»,  Sdep.  212 0,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Pfef- 
fermünzöles  aus  Mentha  piperita.  Es  entsteht  durch  Reduction  von 
Menthon  (J.  pr.  Ch.  [2]  fto,  14)  und  wird  durch  Chromsäure  zu  1-Men- 
thon  (S.  381)  oxydirt.  Durch  Abspaltung*  von  Wasser  geht  es  in 
Menthen  (s.  0.),  durch  Reduction  in  Hexahydrocymol  (S.  374)  über. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  es  inOxomenthyl- 
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Säure  CH3.CHC^|^C0,H^0^^^^^^^^   Sdcp.   1740   (i5„,„,)    (a.  28», 

362)  und  ^-Pimelinsäure  oder  /?-Methyladipinsäure 

CHg-CH:^^!!«;^^^^^  jj    Schmp.  890  (B.  27,  1818),   verwandelt.     Aus 

der  Geschwindigkeit   der  Esterbildung  folgt,    dass  das  Menthol  ein 

secundärer  Alkohol  ist. 

Menthylchorid  CioHigCl,  Sdep.  2040.  AethylÄther,  Sdep.  2120. 
Benzoylester,  Schmp.  54^. 

Tetrahydrofarreol,  Carvomenthol  CH».CH<:^^[^}ziQ^*>CH.CH(CKs)t, 

Sdep.  221^,  isomer  mit  Menthol,  ist  ein  dickes  unzersetzt  flüchtiges  Oel. 
Es  entsteht  aus  dem  Tetrahydrocarvon,  dem  Carvenon  (S.  382)  und  dem 
Carvotanacoton  (S.  383)  durch  Keduction  mit  Natrium  in  feuchter  ätherischer 
Lösung.  Aus  seinem  genetischen  Zusammenhang  mit  Carvacrol  (S.  375)  folgt 
seine  Constitution. 

Thnjamenthol,  Bihydroisothujol  C10H19.OH,  Sdep.  211—212®,  spec. 
Gew.  0,9015,  nn  =  1,4636  (200)  (B.  28,  1958),  entsteht  durch  Keduction 
von  Isothujon.  Obgleich  Carvenon  und  Isothujon  beide  mit  Eisenchlorid 
Carvacrol  geben,  liefern  sie  verschiedene  Hexahydromonoxycymole,  bei 
denen  die  OH  Gruppe  denselben  Ort  einnehmen  sollte. 

Tertiäre  M  enthole  entstehen  aus  ihren  Jodwasserstoffsäureestern, 
den  Additionsproducten  von  H  J  an  Menthen  mit  Carvomenthen  (s.  o.),  durch  Be- 
handeln mit  feuchtem  Silberoxyd  (B.  29,  1844;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  259); 
dabei  ist  bemerkenswert,  dass  aus  den  Menthenen  durch  Addition  der 
Halogenwasserstoffsäuren  dieselben  tertiären  Menthylhalogenide  zu  ent- 
stehen scheinen,  welche  man  aus  Menthol  und  Totrahydrocarveol  mit  den 
Phosphorhalogeniden  oder  Halogen  wasserstoffsäuren  erhält. 

Tertlires    Menthol    CH,.CH<^J|j~^^p>C(0H).CH(CH8)s,     Sdep.     100  ^ 

(20  mm),  riecht  schwach  pfeffermünzartig. 

Tertiäres  Carromenthol  CH,.C(0H)<^U^^2*>^MC*^(C"»)«'  Sdep.  96 <> 
bis  100»  (17  mm).  "^ 

b)  Zweisäurige  Alkohole«  Hierher  gehören  die  beiden  Terpine, 
cis-Terpin  und  trans-Terpin,  welche  den  eis-  und  trans-Dlpentendi- 
hydrobromiden  entsprechen,  mit  denen  sie  in  genetischer  Beziehung 
stehen,  man  schreibt  ihnen  derzeit  folgende  Formeln  zu  (vgl.  B. 
29,  5;  C.  1897  II,  420): 

CH3XP/CH2— CHjN.px'H  HO  "sp/'CHg«.CH2Xp/'H 

HO  /^M)H2_CH2^^^C(CH3)20H  CH3/^^CH55-CHs}/^^C(CH8)20H 

cis-Terpin  trans-Terpin, 

mit  welchen  die  Oxydation  des  Terpinhydrats  zu  Terebinsäure  (S.  390), 
sowie  dessen  Entstehung  aus  Linalool  (S.  369)  in  Einklang  stehen. 
Das  Cineol  (s.  u.)  ist  als  das  dem  cis-Terpin  entsprechende  Oxyd 
zu  betrachten. 

Terpin,  eis- Tcrpm  C,oHi8(OH)a,  Schmp.  104 0,  Sdep.  258 <>,  zieht 
sehr  leicht  Wasser  an,  und  geht  in  drjj  Terpluhydrat  CioH,g(OH)2  -f  H2O, 
Schmp.  117^,  über,  aus  dem  es  bei  andauerndem  Erwärmen  auf  100®  ent- 
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steht.  Das  Terpin  entspricht  dem  cis-Dipentendihydrobromid  (S.  373),  aus 
dem  es  durch  Behandlung  mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  Verseifung  der 
Diacotylverbindung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird.  Das  Terpin- 
hydrat bildet  sich  ferner,  wenn  man  Terpentinöl  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Alkohol  stehen  lässt  (A.  227,  284),  sowie  aus  Dipenten  und  d- 
Limonen  mit  verdünnten  Säuren.  Es  entsteht  auch  aus  Dipenten-  und 
d-Limonendichlorhydrat  in  Berührung  mit  Wasser,  ferner  aus  Terpineol 
(S.  378)  und  Cineol  (s.  u.),  sowie  schliesslich  aus  den  Linaloolen  und  dem 
Geraniol  (S.  369)  mit  verdünnten  Säuren. 

Mit  JlalogenwasserstoflPsäuren  entstehen  aus  Terpinhydrat  die  cis- 
und  trans-Dihydrohalogenide  des  Dipentens.  Mit  verdünnten  Säuren  ge- 
kocht geht  es  in  Tcrpineole  (B.  27,  443,  815),  Cineol,  Dipenten,  Terpinen, 
Terpinolen  über. 

trans-Terpln  C,oHi8(OH)2,  Schmp.  156-1580  Sdep.  263-2650  ent- 
steht aus  dem  trans-Dipentendihydrobromid  (s.  cis-Terpin),  in  das  es  aus- 
schliesslich mit  Brom  Wasserstoff  auch  wieder  übergeht.  Es  verbindet  sich 
nicht  mit  Krystallwasser. 

Cineol  CjoHisO,  Sdep.  176«,  spec.  Gew.  0,923  (160),  np  =1,4559, 
eine  campherähnlicli  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  in  vielen  ätherischen 
Oelen  findet,  im  Oleum  cinae,  dem  Wurmsamenöl  von  Artemisia  cina, 
dem  Cajeputöl;  Eucalyptusöl,  Rosmarinöl,  Salbeiblätteröi  u.  a.  m.  Salzsäure* 
gas  f^Ut  aus  der  Petrolätherlüsung  des  Cineols  ein  unbeständiges  Additions- 
product  CioHigO.HCl  (?)  aus,  das  durch  Wasser  in  seine  Componenten 
zerlegt  wird  und  zur  Abscheidung  von  Cineol  dient.  In  Eisessiglösung 
führen  die  Halogenwa.sserstoffsäuren  das  Cineol  in  die  Dipentendihydro- 
halogenide  über;  bei  niederer  Temperatur  entsteht  mit  Bromwasserstoff 
das  cis-Dipentendihydrobromid  (S.  373).  Durch  Einwirkung  von  F^^  geht 
Cineol  in  Cymol  über.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird 
Cineol  (i)  in  Cineolsäure  (2)  umgewandelt,  deren  Anhydrid  (»)  bei  der  De- 
stillation Methylhexylenketon  oder  Methylheptenon  (4)  (Constitution  s.  S.  370) 
giebt,  letzteres  lässt  sich  in  m-Dihydroisoxylol  (5)  (S.  349)  umwandeln; 
eine  Reihe  von  Keactionen,  die  das  folgende  Schoma  veranschaulicht: 

(1)  CHs CH.  (2)  CHg CH.  (2)  CHj CH.  (4)  CHg— CH      (5) 


(CHs)2C  CH, 


CHs 


\ 

(CH8)»C  COjH 

I 

O  COfH 


\  II  ^-^«<:it 


(cH,)aC        CO 

I  yO-^ 

O  CO 


CU|  CH 


CH« C      '  CHs         C     '  CH« C     '  CH«— CO  V 

CH«  CH»  CH»  CK«  ^^* 

Cineolsivre  CjoHjqOs  schmilzt  bei  196 — 197^  u.  Zers.,  Anhvdrid 
Schmp.  78»,  Sdep.  157»  (13  mm).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—1650 
wird  die  Cineolsäure  in  die  Carboxyl- ärmere  Olnensivre  CgH^cPg,  Schmp.  84  0, 
und  in  eine  Olefinoxycarbonsäure  übergeführt  (B.  88,    1129). 

Xenthen^lfcol  CioHi8(OU)2,  Schmp.  77^,  Sdep.  130^  (13  mm),  entsteht 
durch  Oxydation  von  Menthen  mit  Kaliumpermanganat  (B.  27,  1636). 
Ein  isomeres  8,8-Menthengly col  C|oHig(OH)2,  Schmp.  81  ^  Sdep.  145 ^ 
(10  mm),  wird  neben  Isopulegol  (S.  370)  durch  Behandlung  von  Citron- 
ellal  (S.  370)  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalten;  es  geht  durch  Wasserent- 
ziehung in  Isopulegol  über  (C.  1897  II,  304). 

c)  Dreisäarige  Menthanalkohole  wurden  durch  Oxydation  von 
Menthenalkoholen  mit  Kaliumpermanganat  erhalten. 
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1)  Trioxyhexabjrdroeymol  C]oHi7[2.B,9](OH)3  (i),  aus  Dihydrocarveol 
(8.  ii.)i  ist  syrupförmig  und  giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  in- 
differentes Oxyd  CioHieO,  Sdep.  196—1990  (A.277,  152),  mit  Chroms&uro 
oxydirt  einen  Ketonalkohol :  A-Acetylhexahydro-o-kresol,  Schmp. 
58®  (2),  der  bei  weiterer  Oxydation  in  Hexahydro-m-oxy-p-toluy  1- 
sänre,  Schmp.  153^  (s)  übergeht.  Die  Constitution  der  letzteren  folgt 
aus  ihrer  Umwandlung  mit  Brom  in  m-Oxy-p-toluyl säure,  Schmp» 
203  0  (4).  Aus  diesen  Versuchen  folgen  die  Constitutionsformeln  ^B.  2n, 
2141): 

CHs  CHf  CHs  CH«  CHs  CH«  CHs  CHtOH  CHs 

\  //  \  //  \  //  \  /  I 

C  C  C  COH  CO  CO«H  COsH 

•CII  *CH  ♦CH  *CH  *CH  *CH  C 

/\  /\  /\  /\  /\  /\  /W 

HsC       CHt         HiC       CH«         HjC       CHi  HjC       CHj  H^C       CH«  H-C       CH.  HC       CH 

HttC       CH  HC       CO  HfC       CHOH      H^C       CHOH      H^C       CHOU      H«C       CHOH      HC       CDU 

\//  W/  \/  \/  \/  \/  \// 

C  C  CH  CH  CH  CH  C 

«  •  •  ■  ■  •  • 

CH3  CHs  CH3  CHs  CH»  CHs  CHs 

Limonen       Carvon   Dihydrocarveol    (l)  (2)  (8)  (4) 

2)  Trioxyhexahydroryniol,  Dioxyterpiafol  Ci()H]7(OH)3,  Sclimp.  121  ^^ 
aus  dem  bei  35®  schmelzenden  Terpineol  (s.  u)  entstehend,  geht  mit  ver- 
dün-.iter  Schwefelsäure  behandelt  in  Carvenon  (S.  882)  über  (A.  377,  122). 

3)  Trloxjrhexahydrofymol  CioHi7[i,4.8](OH)3  -1-  HgO  schmilzt  wasserfrei 
bei  110— 112^  siedet  bei  200^'  (2ü  mm).  Es  entsteht  aus  .'i4,8-Terpineol 
(B.  28,  2296\ 

d)  Ylersäurlge  Menth analkohole.  Ein  derartiger  Körper  ist  der 
aus  d-Limonen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erlialtene,  süss 
schmeckende:  Llmonetrlt 'CioHifi(OH)4,  Schmp.  192®  (B.  28,  2315),  dessen 
Constitution  je  nach  der  Ansicht  über  die  Lage  der  doppelten  Bindung 
im  Limonen  verschieden  aufgefasst  wird  (B.  28,  2149). 

II.  Menthenalkohole  C10H17.OH  liefern  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  dreisäurige  Alkohole  (s.  o.). 

Durch  Reduction  der  Ketone,  Carvon,  Eucarvon  (S.  385)  und  Thujon 
(S.  383)  oder  Tanaceton  entstehen  drei  verschiedene  Alkohole :  CiqUiy-OH: 

1)  Dlhydroc«rTeol,  Sdep.  224®  (760  mm),  112®  (14  mm),  spec.  Gew.  0,927 
(27®)  HD  =1,48168,  optisch  activ,  riecht  angenehm,  an  Terpineole  erinnernd. 

2)  DlhydroeurarTeol,  Sdep.  109®  (21  mm).  3)  Thnjylalkohol,  Tanacetylalko- 
hol,  Sdep.  92,5®  (13  mm),  spec.  Gew.  0,9249,  no  =1,4635. 

Terpineole:  Terpineol  CHs.C<^{|  _^^«>CH.C(0H){CH3),,  Schmp. 35®, 

Sdep.  218®,  entsteht  aus  Terpinhydrat  (S.  377)  durch  Abspaltung  von  2 
Molekülen  Wasser  (A.  27o,  103)  und  kann  auch  aus  Linalool  und  Geraniol 
(S.  369)  gewonnen  werden.  Die  Terpineole  verschiedener  Provenienz  sind 
optisch  theils  inactiv,  theils  activ  (vgl.  B.  28,  2180).  Ueber  ein  linksdrehen- 
des Terpineol  aus  Terpentinöl  s.  C.  1899  I,  1241.  Das  Terpineol  ver- 
einigt sich  glatt  mit  Nitrosylchlorid.  Entzieht  man  dieser  Verbindung 
Salzsäure,  so  erhält  man  ein  bei  134®  schmelzendes  Oxyoxim,  das  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Carvacrol  und  in  Carvon  übergeht  (B. 
29,  R.  587).  Daraus  folgt,  dass  im  Terpineol  und  Carvon  die  Kohlenstoffe 
in  derselben  Wei.se  gruppirt  sind.  Terpineolnitrosochlorid  und  Limonen- 
nitrosochlorid  (S.  372)  sind  entsprechend  gebaut  (vgl.  B.  29,  9).  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Terpineol  (1)    in  Trioxyhexa- 


CH 
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hydrocymol,  Schmp.  121^  (i)  über,  durch  OxydAtion  mit  Cliromsäure  in 
ein  Ketolacton,  das  Homoterpenylsfturemethylketon  CioH^gOs  (s),  das  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt  in  Essigsäure  und  Terpenylsäure  (4)  (S.  390) 
zerfallt.  Die  OH-Gruppe  steht  daher  im  Terpineol,  Schmp.  35®,  wahr- 
scheinlich am  C-Atom  8  (B.  28,  1773,  1779): 

(CH,),  (CH,),  (CH,),  (CH,), 

(1)  C(OH)  (2)  C(OH)  (8)  C O  (4)  C O 

CH  CH  CH 

CH,"^  "bn, CH,^  bn, CH^  \:h, 

CH,    CH  "^  CH,    CH(OH)     ^  CH,    CO  "  CO,HCO- 

\f  \^H  \o  COOH 

CH,  CH,  CH»  CH, 

Erhitzt  man  das  Terpineol  mit  Kaliumbisulfat,  so  geht  es  in  Di- 
penteriy  mit  Oxalsäure  in  Terpinolen  (S.  373)  über  (A.  275, 104). 

Terpineol      CH3.C(OHX^||j7^J[j>C=C(CH,),,      Schmp.    69  <>.       Sein 

Acetat  entsteht  aus  Tribromterpan,  oder  Tetrahydrodipententribromid  (S.  373) 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub.  Mit  BrH  giebt  es  Dipentendihydrobromid 
(S.  373),  mit  NOCl  ein  blaues  Nitrosochlorid,  wie  Tetramethylaethylen. 
^Folglich  enthält  es  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  tertiär- tertiäre  Doppel- 
bindung. Ausserdem  muss  seine  OH  Gruppe  sich  in  einer  solchen  Stel- 
lung befinden,  dass  mit  Bromwasserstoff  Dipentendihydrobromid  ent- 
stehen kann. 

III.  Menthadi^ualkohole.  Der  Methyläther  eines  solchen  Alko- 
hols ist  in  dem  Carreolmethylittaer  CioHjsOCHs,  Sdep.  208— 212<>,  sp.  Gew. 
0,9065,  ud  =1,47586  (18^0  bekannt  geworden,  der  aus  Limonentetrabromid 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  methylalkoholische  Lösung  entsteht. 
Er  geht  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  inactives  Carvon  über  (A. 
281,  140).  I«o-  oder  Plnoearreol  CioHjg.OH,  aus  Pinylamin  (A.  279,  387; 
800,  280). 

8.    Basen  der  Terpan-  oder  Menthangrnppe. 

Menthanbasen  wurden  durch  Reduction  der  Oxime  von  Menthan- 
ketonen  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  oder  durch  Erhitzen  der  Ketone 
mit  Ammoniumcarbonat. 

R-MeBthylamiB    und    L  -  Menthylamin    CH,CH<^ J|»~^_5i^^*^  CHCHt 

Sdep.  205^,  riechen  unangenehm,  ziehen  CO2  aus  der  Luft  an.  Die  Basen 
besitzen  entgegen^resetztes.  aber  ungleich  grosses  DrehungsvermOgen, 
ebenso  ihre  Derivate  (A.  276,  299).  Sie  lassen  sich  durc]i  ihre  Formyl- 
verbindungen  trennen,  die  beide  beim  Erhitzen  von  Menthon  mit  Ammo- 
niumformiat  entstehen.  Das  R-Formy  Im  enthy  lam  in,  Schmp.  117^,  ist 
schwerer  ICslich.  Das  L-Formylmenthylamin  schmilzt  bei  102®.  Das 
L-Menthylamin  wird  auch  aus  1-Menthoxim  erhalten.  Mit  salpetriger  Säure 
liefert  das  L-Menthylamin  glatt  1-Menthol  (S.  375),  während  das  K-Men- 
thylamin  grösstentheils  in  Menthen  itbergeht  (Schlüsse  auf  Configuration 
8.  A.  800,  278).  Behandelt  man  die  Bromylvevbindungen  der  Menthyl- 
amine  mit  Ag^O,  so  liefert  L-Menthylamin:  L  Menth jlhydrazln  CioHigNHNH2, 
Sdep.  241®,  während  aus  K-Menthylamin  Menthazin  CioHigN.NCiQHig, 
Schmp.  51®,  entsteht  (C.  1900  I,  654). 
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TotrahydrocarTyUmln,  Carvomeilthylamin 
CH3CH<^JJ<^"«^-^}J»>CH.CH(CH,)t,   Sdep.  212«  (A.  277,   137). 

Tert.  HenthyUmlii    CHa.CH<^jJ^~^^«>C(NHs)CH(CH8)-  nnd  Tert.  Car- 

TomenthyUiniii  CH,.(XH8).C<^J}*~^||«>CH.CH(CH8)«  wurden  aus  Menthenhy- 

drobromid,  Carvomenthenhydrobromid  und  Silbercyanat  mit  darauf  folgen- 
der Verseifung  gewonnen  (B.  26,  2270,  2562). 

Menthenbasen  wurden  durch  Keduction  der  Oxinie  von  Menthen- 
ketonen  dargestellt.  DihydroearTylamlii  C10H17NH2,  Sdep.  219^,  spec.  Gew. 
0,889  ^200),  no  =1,48294,  optisch  activ,  entsteht  aus  Carvonoxim  Oio^ui 
NOH.  Sein  Chlorhydrat  zerfällt  bei  200  ^  glatt  in  Salmiak  und  Terpinen, 
welches  dabei  theilweise  in  Cymol  übergeht  (A.  275,  120;  B.  24,  3984). 
Carylamln  C10H17NH2,  aus  Caronoxim,  ist  beständig  gegen  Permanganat- 
lOsung,  lagert  sich  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Vestrylam in  um,  dessen 
Chlorliydrat  beim  Erhitzen  Carvestren  liefert.  DlhydroenfarTjrUmlii  CiqH]^. 
NH2,  Sdep.  117^  (40  mm),  aus  Eucarvoxim,  sein  Chlorhydrat  liefert  beim 
Erhitzen  Euterpen  (B.  27,  3487;  A.  305,  239).  a-Thujonamln  C10H17NH2, 
aus  dem  bei  52^  schmelzenden  Thujonoxini,  sein  Chlorhydrat  giebt  beim 
Erhitzen  Thujen  oder  Tanaceten  (S.  373).  Das  bei  90^  schmelzende 
Thujonoxim  giebt  ein  isomeres  ^-Thnjonamin.  Ein  drittes  Iflothnjonamln 
entsteht  aus  dem  bei  119^  schmelzenden  Isothujonoxim  (A.  286,  96).  Pnle- 
gonamln  (A.  262,  13;  B.  29,  R.  173). 

Nitrolamine  wurden  aus  Nitrosochloriden,  z.  B.  der  Limonene, 
durch  Umsetzung  mit  primären  nnd  secundären  Basen  gewonnen. 

4.  Die  Ringketone  der  Terpan-  oder  Menthangruppe. 

Derartige  Ketone  finden  sich  im  Pflanzenreich;  sie  entstehen 
durch  Oxydation  der  entsprechenden  secundären  Alkohole,  bei 
weiterer  Oxydation  geben  sie  cyclische  und  aliphatische  Carbon- 
säuren, Abbauproducte,  deren  Constitution  Rückschlüsse  auf  die 
Constitution  der  Ringketone  und  ihrer  Abkömmlinge  ermöglicht. 
Wie  andere  Ketone,  so  werden  auch  die  Ringketone  der  Terpan- 
gruppe  durch  ihre  Oxime  und  ihre  schwer  löslichen  Semicarbazone 
gekennzeichnet. 

a)  Ketomenthane,  Ketohexahydro-p-cymole  CjoHi^O. 

Menthon  CH3CH(^^2-^yJ:CH.CH(CH8)2,  Sdep.  206»,  verhält  sich 

zu  Menthol  wie  Campher  zu  Borneol  (S.  391),  es  findet  sich  im  ame- 
rikanischen und  russischen  PfeflFermtinzöl  neben  Menthol,  Estern  des 
Menthols,  Menthen  und  Limonen.  Das  Menthon  ist  in  zwei  optisch 
activen  Modificationen  bekannt.  Dasl-Menthon  erhält  man  durch 
Oxydation  des  Menthols  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
bei  einer  50^  nicht  überschreitenden  Temperatur  (A.  250,  322).  Es 
besitzt  das  spec.  Gew.  0,896  (20»),  Wo  =  —  28«  ungefähr.  Durch 
conc.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  das  I-Menthon  in  d-Menthon, 
[a]D  =  +  28«,  umgelagert. 
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Die  Constitution  des  Menthon  (vgl.  S.  375)  wird  bewiesen  1)  durch 
seine  Ueberführunji^  in  3-Chlorcymol:  Mit  PCI5  giebt  Menthon  Dichlor- 
hexahydrocymol,  dieses  durch  HCl-Abspaltung  Tetrahydrochlor- 
cymol,  welches  durch  Dehydriruug  mittelst  Brom  und  Chinolin  3-Chlor- 
cymol  liefert  (B.  29,  314).  iJ)  Durch  die  Bildung  von  Thymol  (S.  157) 
durch  Abspaltung  von  2  HBr  aus  Ditroramenthon  CjoHißBr^O,  Schmp.  80^. 
welches  man  durch  Bromiren  von  Menthon  in  Chloroform  erhftlt  (B.  29,  418). 

Durch  Keduction  mit  Natrium  giebt  das  1-Menthon:  l-Menthol^  mit 
Ammoniumformiat :  Menthylamin  (S.  379).    Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat   entsteht    Oxomenthylsäure    CH8.CH<^JJj]^2^C0CH(CH  ) 
und  ß'Methyladipinsäure,    mit  Caro^schem    Reagens:    das  c-Lacton   der 

*  CH  PO O 

Dimethyloktanolsäure  CH,CH<^^»_^J^^V^^jj^^j^^^  (B.  27,  1820;    82, 

3621;  88,860);  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht:  Nitromenthon,  da» 
zu  Amidomenthon  reducirt  werden  kann  (C.  1898  11,301).  Mit  Amylnitrit 
und  Salzsäure  geht  Menthon  in  Nitrosomenthon  und  MenthoxIiuHiiire,  Schmp. 
980,    das  Oxim  der  Oxomenthylsäure  über  (B.  29,  27). 

Mit  Natrium  und  Amylformiat  giebt  Menthon:  Oxymethyleumentbon, 
Sdep.  121^  (12  mm).  Benzylldenmenthon,  Sdep.  1890(12  mm)  (A.  805,  261). 
Mit  Natrium  und  COg  in  ätherischer  LtJsung  erhält  man  ans  Menthon; 
Menthonmono-  und  -dicarbonsäure  (C.  1897  II,  759). 

l-M«uthoxlin,  Schmp.  59",  Sdep.  250 0,  [ajo  =  cc. —420.  Behandelt 
man  1-Menthoxim  mit  PCl^  in  Chloroform,  oder  mit  Essigsäureanhydrid, 
oder  conc.  Schwefelsäure,  so  geht  es  in  Iso-l-menthoxliii,  Schmp.  119^,  Sdep. 
2950,  [a]D  =  — 52,25,  über.  Beide  Oxime  geben  mit  FgOg:  M«uthonItril 
C9H17CN,  Sdep.  2250,  das  durch  Verseifung  in  die  flüssige  MeBthoneuNinr« 
C9H17.CO2H  Übergeht;  letztere  besitzt  dieselbe  Constitution  wie  die  Citro- 
nellsäure  (S.  371),  ist  aber  mit  dieser  nicht  identisch.  Das  durch  Keduc- 
tion von  Menthonitril  entstehende  Menthonylamin  liefert  mit  salpetriger 
Säure  ein  dem  Citronellol  (S.  369)  sehr  nahestehendes  Menthocitronellol 
(A.  296,  120). 

TetrahydrocarTOn  CH,.CH<^2^^JJp>CH.CH(CH8)«,    spec.    Gew.    0,904 

(200),  nD=l|45539,  entsteht  durch  Oxydation  von  Tetrahydrocarveol 
(S.  376),  sowie  durch  Keduction  von  Caron  (s.  u.)  mit  Natrium  in  feuch- 
tem Aether.  Benzyliden  Verbindung,  Schmp.  1750  (A.  805,  266).  Ozim, 
Schmp.  1040.  a-Isoxim,  Schmp.  510.  ^-Isoxim,  Schmp.  1040.  Se- 
micarbazon,  Schmp.  1740  (A.  277,  133;  286,  107;  B.  26,  822).  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Behandlung  mit  Amylnitrit  und 
Salzsäure  wird  Tetrahydrocarvon  in  ähnlicher  Weise  gespaltep  wie  Men- 
thon  unter  Bildung    einer    mit    Oxomenthylsäure    (s.  0.)    isomeren  Säure: 

CHjCO\^^^?^CHr>^"^"»  ß-I^opropylö-acetylvcderiansäure.  Durch 
energische  Oxydation  wird  Isopropylbemsteinsäure  gebildet  (B.  29,  27). 
Mit  Caro'schem  Reagens  (s.  o.)  entsteht  das  e-Lacton  der  Isopropylhep- 

tanolsäure  ch  CH-CH    Ch!^^"^*"'  ^^'  ^^»  ^^^^^• 

TkvjamentboB,  Sdep.  ^80,  spec.  Gew.  0,891,  no  =1,44708  (20  O), 
entsteht  durch  Oxydation  von  Thujamenthol  (B.  28,  1959). 

b)  Ketomenthene  C]oHißO  finden  sich  einige  in  der  Natur,  andere 
werden  durch  Oxydation  entsprechender  Alkohole  erhalten.  Sie  enthalten 
eine  doppelte  Bindung. 
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Hentb^non  CH,CH<^JJj7g5>CC5H,,    Sdep.  2070,  gp^c.  Gew.  0,919, 

iiD  =1,4733;  sein  Oxim,  Nitrosomenthen  wird  aus  Menth ennitrosochlorid 
<S.  374)  durch  HCl-Abspaltung  erhalten  (A.  805,  272). 

d-  u.  l-DilijrdrocanroB  chI>^*C"<ChI-CH,>^"^"»'  ^dep.  2210,  gpec. 
Gew.  0,928  (lyO)^  nD=  1,47174,  entstehen  aus  den  entsprechenden  Dihydro- 
•carveolen  durch  Oxydation  oder  auch  direct  durch  Reduction  der  Canrone 
mit  Zk-staub  und  alkohol.  Kali  (A.  279,  377).  Benzylidenvbdg.  Sdep. 
187-1900  (10mm)  (A.  805,  268).  Die  Oxime  schmelzen  bei  88«  und 
vereinigen  sich  zu  dem  inactiven  bei  1 15 0  schmelzenden  [d -f~  l]'Oxim. 
Kocht  man  Dihydrocarvon  mit  Eisenchlorid,  so  geht  es  in  Carvacrol  über, 
\g\.  Carvenou  und  Caron.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  und 
darauf  Chromsäure  wurde  es  in  2,.vMeth  vlacetylcvclohexanon  tiber- 
geführt (vgl.  S.  378  u.  B.  28,  2147,  2704). 

CarTenoD,  Carveol  CH,CH<^^»2^{|^>CC«H7,  Sdep.  232 o,  spec.Gew. 

0,927,  no  ^1,4822,  entsteht  aus  dem  bei  121  o  schmelzenden  Dioxyterpineol 
(S.  379)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Cymol,  durch 
lifomerisation  von  Dihydrocarvon  mittelst  Mineralsäuren  oder  Ameisensäure, 
durch  Behandlung  von  Campher  oder  Dichlorcamphau  (S.  399j  mit  Schwe- 
felsäure (J.  pr.  Ch.  [2]  60,  261;  Ch.  Zt.  1900,  858).  Oxim,  Schmp.  910. 
Hy  d  roxylaminooxi  m,  Schmp.l630(B.81,2896).  Semicarbazon,  Schmp. 
2020.  Es  ist  nahe  verwandt  mit  dem  Carvotanaceton.  Abbau  des  Carve- 
noiis  8.  B.  81,  2890. 

DlhjrdroeucarTon,  Sdep.  8*0  (14  mm),  entsteht  aus  Dihydroeucarveol 
^S.  378)  (B.  558,640);  Constitution  siehe  Eucarvon  S.  385.  Rednc»rt  man  das 
HJ-Additionsproduct  des  Dihydroeucarvoxims  CinHx7J(X0H),  Schmp. 
1620,  mit  Zinkstaub  und  Sal/.säure,  so  erhält  man  oin  Product,  das  bei 
der  Oxydation  Tetrahydroenearron  CjoHigO,  Sdep.  108—1150  (20  mm)  liefert 
<B.  8I;  2071). 

Die  beiden  folgenden  mit  den  Ketomenthenen  isomeren  Ketone. 
Caron  und  Thujon,  zeigen  das  Verhalten  gesättigter  Ketone;  man  ist  da- 
her geneigt  in  ihnen  ähnlich  wie  im  Camphen  und  Pinen  (S.  386)  Doppel' 
Thinge  anzunehmen. 

CaroB  siedet  gegen  2100  unter  Umlagerung  in  Carveuon  (s.  o.),  unter 
15  mm  bei  1000  unzersetzt  (B  82,  1222).  Es  entsteht  aus  Dihydrocarvon- 
hydrobromid  mit  alkoholischem  Kali.  Andrerseits  wird  es  durch  HBr- 
Säure  wieder  in  Dihydrocarvonhydrobromid,  durch  Schwefelsäure  in  Oxy- 
tetrahydrocarvon  übergeführt.  Das  Caron  ist  relativ  beständig  gegen 
Kaliumpermanganat,  von  dem  es  erst  bei  Wasserbadtemperatur  angegriffen 
und  zu  Caronsäure  oder  i,i-Dimethyl-2,3-trimethyIendicarbon- 
säure  (S.  8)  oxydirt  wird.  Im  Caron  ist  demnach  ein  condensirter  Hexa- 
methylen-Trimethylenkern  anzunehmen : 

^^"^^         CH.-CH.-CH>^<CH. ^  HOOCCH>^<CH,  Caronsäure. 

Ein  Oxycaron  C]oH](^02,  Sdep.  135^  (19  mm),  ist  vom  Dihydrocarvondibromid 
aus  erhalten  worden;  letzteres  liefert  mit  Natronlauge  Oxybromtetra- 
hydrocarvon,  welches  bei  Behandlung  mit  methylalkoholischem  Kali 
in  Oxycaron  übergeht;  versetzt  man  dieses  mit  verd.  Schwefelsäure,  so 
wird  es  in  ein  Ketoderivat  des  Terpins  (S.  377)  übergeführt  (B.  81,  3208). 
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_  ^  _,  .        (CH,),CH.CH— CH-CO 

Tbnjon,    Tanaceton  CHs-^H-CH  CH 

<CH.).CHC-g---CO^^^  (-5    vgl.    B.  88,  2459),    Sdep.  200«,    spec.  Gew. 

=  0,917,  DD  =  1,4511,  findet  sich  im  Rainfarn(Jl  von  Tanacettim  vul- 
gare, im  Wermuthol,  ThujaOl,  SalbeiOl,  Absiuthöl  und  ArtemisiaOl  von 
Ariemisia  Barellieri.  Oxydirt  man  das  Thnjon  mit  Mn04K,  so  erhAlt 
man  die  a-  und  y?-ThnJa'  oder  TaaacetketonearboBsivre  GH3.CO.C7Hi2-C02H. 
Schmp.  74^  und  78^,  beim  Erhitzen  verwandelt  sich  die  a-  in  die  /^*Säure, 
welcher  letzteren  vielleicht  die  Constitution  CH3COCH2CH2C[CH(CH3)2]: 
GHCOOH  zukommt,  da  sie  durch  Oxydation  zunächst  in  ein  Diketon 
OH3COCH2CH2COCH(CH3)2  und  dann  in  d-DimethylUvulinsäure 
•übergeführt  wird.  Die  a-Tanacetketonsttnre  wird  durch  Brom  und  Alkali 
zu  a-TaBafetofitBdiearbontinre  C0Hj(^O4,  Schmp.  142^,  einer  gesättigten,  zwei- 
basischen,  leicht  ein  Anhydrid  bildenden  Säure  abgebaut,  welche  auch 
durch  Oxydation  von  Sabinol  (s.  u.)  entsteht,  lieber  den  weitereu  Abbau 
und  die  Constitution  dieser  Säure  s.  B.  88,  1192. 

Thujon  geht  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  behandelt  in  Isotliujon 
über.  Beim  Erwärmen  auf  280^  verwandelt  es  sich  in  Carvotanaceton 
(B.  28,  1959).  Thujon oxim,  Schmp.  54®,  geht  mit  alkoholischer  Schwe- 
felsäure in  Carvacrylamin  über  (B.  80,  325);  durch  Behandlung  mit  PCI5 
oder  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  isomere  Oxime,  Schmp.  90®  bez. 
120®,  umgewandelt. 

Isothnjon,  Sdep.  231®,  spec.  Gew.  0,927,  ud  =  1,4822,  Bildung  s. 
Thujon;  Abbau  und  Constitutiton  s.  B.  88,  275.  Oxim,  Schmp.  119®. 
a-  und  /?-Semicarbazon,  Schmp.  208®  und  148®  (B.  28,  19.55). 

( srrotaBaceton,  Sdep.  228®,  sp.  Gew.  0,938  (21®),  ud  =  1.47926.  Bildung 
s.  Thujon ;  es  ist  im  Gegensatz  zum  Thujon  und  Isothujon  ein  ungesättigtes 
Keton ;  es  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Mn04K  Brenztraube  11  .säure  und 
Isopropvlbernsteinsäure;  Constitution  s.  B.  83,  2457.  Oxim,  Schmp.  92®. 
Semicarbazon,  Schmp.  177®  (B.  28,   1959). 

In  naher  Beziehung  zum  Tanaceton  steht  das  Isomere  Sabinol 
CioHj^COH),  Sdep.  209®,  spec.  Gew.  0,9432  (20®),  ein  ungesättigter  sekun- 
därer Alkohol,  welcher  in  Form  seines  Essigestes  im  SadebaumOl,  Oleiitn 
Sabinae,  vorkommt.  Es  wird  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in 
Tanaceton,  durch  Keduction  mit  Na  und  Alkohol  in  Tanacetylalkohol, 
durch  Wasser  entziehende  Mittel  in  Cymol  umgewandelt.  Es  wird  durch 
vorsichtige  Oxydation  mit  Mn04K  in  Sablnylglycerlu  CioHi5(OH)8,  Schmp. 
153®,  übergeführt,  das  leicht  unter  H2O- Abspaltung  in  Cuminalkohol  tiber- 
geht; bei  energischer  Oxydation  entsteht  a-Tanacetogendicarbonsäure  (s.o. 
und  B.  88,  1191,  1459). 

Pttlegon  CH8.CH<^{J*~^2^>C=C(CH,)j,  Sdep.  221®,    sp.  Gew.  0,936, 

no  =  1,4846,  ist  in  den  ätherischen  Oelen  von  Mentha  pulegium  und 
Hedeoma  pulegoYdes  enthalten,  die  unter  dem  Namen  l^oleiöl  in  den 
Handel  kommen.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  geht  das  Pulegon  in 
Menthon  über,  durch  Oxydation  wird  es  in  /^-Methyladipinsäure  und  Ace- 
ton, durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure  oder  mit  Wasser  unter  Druck  in 
Aceton  und  8-Methvlhexanon  gespalten,  das  durch  Oxvdation  ebenfalls  ß- 
Methyladipinsäure  liefert  (A.  289,  337 ;  B.  82,  3338) :  ' 
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Condensirt  man  andrerseits  Methylhexanon  und  Aceton  mittelst  Al- 
kalien, so  wird  ein  stellnngsi  someres  Pulegon,  Schmp.  215^,  erhalten 
(A.  300,  267). 

Durch  Behandlung  des  Pulegondibromids  mit  Alkali  erhält 
man  Pulegensäure  GioHigOg  (A.  800,  259),  welche  mit  Campholen-  und 
FencholensAure  (S.  400)  verwandt  zu  sein  scheint.  Benzylidenpule- 
gon,  Sdep.  203^  (A.  805,  267).  Mit  Hydroxylamin  erhttlt  man  normales 
Pulego noxim,  Schmp.  119^,  unter  anderen  Bedingungen  aber  entsteht 
ein  Additionsproduet :  Pulegon hydroxylamin  Ci()Hj70(NH0H)f  Schmp« 
157^,  welclies  durch  Oxydation  Nitrosomenthon,  Schmp.  35^,  durch 
Keductiou  Amidomenthon  liefert  (3.  81,  1809;  38,  1164). 

Isopule^on  CH,CH<™*I^^^>CHC<^{Jj,  Sdep.  103<*  (14  mm),  wird 

aus  Pulegonhydrobromid  mit  basischem  Bleinitrat,  sowie  aus  seinem  Alkohol, 
Isopulogol,  dem  Coudensationsproducto  desCitronellals  (S.370),  durch  Oxy- 
dation erhalten.  Es  enthält  2  asymmetrische  C-Atome,  tritt  daher  in  ver- 
schiedenen geometrisch  isomeren,  optisch  activen  Modificationen  auf.  Durch 
Behandlung  mit  Barytwasser  wird  es  in  Pnlegon  zurückverwandelt  (B.32,3357). 

c)  Menthadi^iiketone,  Ketodthydro-^-cymole  C10H14O.  Von  die- 
sen ist  das  früher  als  Carvol  jetzt  als  Carvon  bezeichnete  Keton 
am  wichtigsten  wegen  seiner  genetischen  Beziehung  zu  dem  mit 
ihm  isomeren  Carvacrol  und  dem  Limonen.  Wie  von  den  letzteren 
sind  auch  von  dem  Carvon  drei  Modificationen,  das  d-,  das  1-  und 
das  [d+l]-Carvon  bekannt. 

d-CarroB  C^Q^^fi^CH^,(^-^^')Gn.c:^^^,  Wo  =  +  62»,  Sdep. 

2250,  findet  sich  im  Kümmelöl  und  im  Dillöl.  Es  geht  beim  Erhitzen 
mit  Ralihydrat,  Phosphorsäure  oder  Ameisensäure  (B.  32,  1517)  in 
das  isomere  Carvacrol  oder  2-Methyl-.'.-isopropylphenol  über,  man 
nimmt  daher  an,  dass  in  dem  Carvon  die  CO  Gruppe,  wie  die  Hy- 
droxylgruppe, im  Carvacrol  in  Orthosteilung  zur  Methylg^uppe  sich 
befindet.  Mit  PCI5  liefert  Carvon  ein  Carvondi Chlorid  CioHi4Clg, 
welches  bei  der  Destillation  mit  Chinolin  2-Ch]orcymol  liefert  (ß.  82, 
2555).  Durch  Reduction  wird  das  Carvon  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen in  Dihydrocarveol  (S.  378)  Dihydrocarvon  (S.  382)  oder 
das  bimoleculare  Dicarvelon  (CjoHisOj  übergeführt  (A.  806,  223; 
B.  82,  1323;,  beim  Behandeln  mit  Ammoniumformiat  geht  es  in  Di- 
hydrocarvylamin  (S.  380)  über.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  wird 
aus  Carvon:  Oxyterpenylsäure  CgHigOs  gebildet,  die  leicht  ein  Di- 
lacton  CBH10O4,  Schmp.  129»  (B.  27,  3333;  28,  2148),  bildet.  Die  Car- 
vone  verbinden  sich  mit  Schwefelwasserstofi",  Chlor-  und  Bromwasser- 
stoff und  Brom  (B.  28,  R.  548;  A.  805,  235);   Aufspaltung  der  Car- 
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vontribromide  zu  Carvenoliden  0]oHi40g  s.  A.  805,  245.  Mit  Na- 
triumbisulfit  erhält  man  das  Na-Salz  der  Carvondihydrodisulfon- 
säure  (C.  1900  I,  1156). 

iCarroD,  [a]D  =  ~62<>,  Sdep.  225^  kommt  im  Rrauseminaöl, 
und  im  Rnromojiöl  (B.  24, 81)  vor.  Es  wird  durch  Destillation  seiner 
bei  187"  schmelzenden  Schwefelwasserstoffverbindung  mit  Kalilauge 
rein  erhalten  (A.  d05,  224). 

[d+l]-€arYOD,  Sdep.  225 ",  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
und  1-Carvon,  sowie  durch  Oxydation  von  Carveolmethyläther  (S. 
379).    Bildung  aus  Terpineol  s.  *B.  29,  R.  587. 

Mit  den  entsprechenden  drei  Limonenen  sind  die  drei  Carvone 
durch  die  drei  Carvoxime  verknüpft,  die  nicht  nur  aus  den  Car- 
vonen  durch  Hydroxylamin,  sondern  auch  aus  den  Limonennitroso- 
chloriden  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  werden,  und  zwar  ent- 
sprechen sich  d-Carvon  und  l-Limonen  einerseits,  1-Carvon  und  d*Li- 
monen  andrerseits,  indem  das  l-Limonennitrosochlorid  d-Carvoxim, 
das  d-Limonennitrosochlorid  1-Carvoxim  giebt. 

d-CarTOxim,  [ajo  =  -|- 39,71  <>,  und  1-CarTOxln,  [a]D  = —39,34 ö,  schmel- 
zen bei  72^.  [d-{-l]-CarroxIm  schmilzt  bei  93^  nnd  entsteht  aus  Dipenten- 
nitrosochlorid  (S.  373).  Mit  conc.  Schwefelsäure  lagert  sich  Garvoxini  in 
p-Amidothymol  um  (vgl.  S.  65:  Umlagerung  von  ^J-Phenylhydroxylamin  zu 
p-Ämidophenol;  A.  279,  366).  Hydroxylaminoearroxlm  GioHi5(NOH).NHOH, 
Syrup,  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Dioxim  (B.  81,  1810). 

Iio-  oder  Ptnocarrom  C10H14O,  Sdep.  222— 224^,  spec.  Gew.  0,989 
{19%  nD  =  1,5067,  entsteht  durch  Oxydation  von  Pinocarveol  (S.  379). 
Oxim  Schmp.  98<>. 

EvcarTOB  C,oHi40,  Sdep.  104«  (25  mm),  spec.  Gew.  0.948  {20%  ent- 
steht aus  Carvonhydrobromid  mit  alkoholischem  Kali  und  giebt  mit  methyl- 
alkoholischem Kali  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  tiefblaue,  unbe- 
ständige Färbung.  Oxim  Schmp.  106^.  Semicarbazon  CioBi4:N.NH. 
GO.NH»,  Schmp.  184^.  Das  £ucarvon  entspricht  wahrscheinlich  dem  Caron 
(S.  382;  da  es  aus  Carvon  in  ähnlicher  Weise  entsteht  wie  dieses  aus  Di- 
hydrocarvon.  Bei  der  Reduction  des  Eucarvons  zu  Dihydroeucarveol  (S. 
378)  erfolgt  die  Aufspaltung  des  dreigliedrigen  unter  Bildung  eines  sieben- 
gliedigen  Ringes;  es  folgt  dies  aus  der  Oxydation  des  Dihydroeucarveols 
bez.  Dihydroeucarvons  zu  gem-Dimethylbemsteinsäure  sowie  des  Tetra- 
hydroeucarvons  (S.  382)  zu  gem-Dimethy)adipinsäure  (B.  81,  2068;  vgl. 
dagegen  A.  905,  244): 

CHjCH.CO.CH^^     .        .  CH»C.CO.CH^     ,        .  CHtCH.CO.CHf^      , 

CHj.CH«.CH^^  CH.CHi.CH'^  CHj.CUICU'^ 

Caron  Encarvon  Dihydroeucarvon. 

Di-  und  Tetrahydroeucarvon  wären    demnach:    Methyl-gem-dimethyl- 
cycloheptenon  nnd  -heptanon. 

Rieht  er- AnschQtz,  Organ.  Chemie,    II.    9.  Aufl.  25 
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O.  Oamphangrappe. 

Der  wichtigste  Abkömmling  dieser  Gruppe  ist  der  Campher, 
in  dem  man  nach  Bredt  das  Keton  eines  Hexahydrobenzols  vor 
sich  hat,  in  dem  zwei  in  p-Stellung  befindliche  Eohlenstoffatome 
durch  die  Gruppe  CHs.G.CHs  miteinander  verbunden  sind;  an  dem 
einen  dieser  Kohlenstoffatome  steht  ausserdem  noch  eine  Methvl- 
gruppe.  In  den  zu  dem  Campher  in  naher  Beziehung  stehenden 
Kohlenwasserstoffen  hätte  man  alsdann  wahrscheinlich  ein  ähnliches 
Kohlenstoffskelett  anzunehmen: 

C112    — CH. —    Cxi2  Clig CH CH  CMj CH CH2 

I    CH3.C.CH8  I                   i    CH8.C.CH3  |i  j  ^  ClCHj)^'    (?) 

CH2--C CO  CH2 C CH  CH-— C— CH 

CH3  CH3  CH3 

Campher  CioHieO  Camphen  Pinen. 

Dem  Campher  sehr  ähnlich  ist  das  Fenchon.  Das  von  dem 
Fimchon  sich  ableitende  Fenchen  wird  daher  neben  Camphen  und 
Pinen  gestellt. 

1.  Kohlenwasserstoffe* 

Camphen    CjoHig  (Constitution  s.  0.),   Sohmp.  48^  (53^,   Sdep. 

160<^,   nD-=  1,45514  (54®),   ist   das   einzige   bekannte   feste   Terpcn 

(vgl.  indessen  S.  388  u.  392).     Es  ist  in  einer  d-,  einer  1-  und  einer 

optisch  inactiven  Modification  bekannt,  die  sich  chemisch  gleich  ver- 

halten.    Camphen   ist   durch  Umwandlung  in  Isoborneol  (S.  392),  im 

Citronellaöl  von  Andropogon  narduSj  im  Ingweröl,  im  Kessoöl  und 

im  Campheröl  nachgewiesen  worden  (B.  27,  R.  163).    Es  entsteht  aus 

Borneol  mit  Kaliumbisulfat  bei  200®   oder   verd.  Schwefelsäure  bei 

60—100®  (C.  1900  1,1101),  aus  Isoborneol  mit  ZnCl2  oder  verdünnter 

Schwefelsäure,  aus  Pinenhydrochlorid   mit  Natriumacetat   und  Eis- 

e'ssig  bei  200®  oder  beim  Erwärmen  mit  Anilin. 

Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  CamphenlOsang  ent- 
steht Camphenhydroclilorid  CjoHnCl,  Schmp.  149®— 151®  (vgl,  B.  2»,  545),  iden- 
tisch mit  Isobornylchlorid  ans  Isoborneol  (S.  392).  Aus  Camphen  und  Brom  in 
Aether  wird  Camphendlbromid  CxoHi^^^Brg,  Schmp.  91®  (B.  32,  2304),  daneben 
flüssiges  Bromeftmph«BC|oHi5Br  erhalten  (B.  29, 544, 697,  900).  Durch  Behand- 
lung mit  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  entsteht  aus  Camphen  :I60  b  orn  e  ol- 
acetat.  Durch  Einwirkung  von  rauch.  Salpetersäure  auf  eine  Chloroform- 
lüsnng  von  Camphen  entsteht  ein  Additionsproduct  Ci()Hig(HN08),  Sdep. 
110®  (10  mm),  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  Camphen  regenerirt  (C. 
1900  II,  261). 

Mit  Chromylchlorid  in  CSjLOsung  liefert  das  Camphen  eine  Ver- 
bindung C]oHi(>.2Cr02Cl2,  welche  durch  Wasser  in  eigenthümlicher  Weise 
zersetzt  wird  unter  Bildung  eines  Aldehydes,  des  sog.  Camphenilanaldehjrdes 
CxoHjßO,   Schmp.  70®,    Sdep.  96®  (14  mm).     Durch  Oxydation  giebt  dieser 
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Aldehyd  2  isomere  Campheniltniivrem  CjoHif^Oj,  8chmp.  65^  und  118^«  welche 
durch  y ermittelang  der  entsprechenden  a-firomsänre  in  OzycamphenllaB- 
«ä«re,  Camphenüolsäure  CioHieOg,  Schmp.  171  ^^  übergeführt  werden 
können.  Letztere  Sänre  wird  auch  direct  durch  Oxydation  Yon  Camphen 
mit  Kaliumpermanganat  erhalten ;  sie  giebt  durch  weitere  Oxydation  unter 
Abspaltung  von  COg  ein  Keton,  das  Carapheallom  C^^^fi^  Schmp.  35^, 
Sdep.  81  ^  (12  mm),  das  niedere  Kinghomologe  des  Camphers  (S.  396), 
welches  jenem  im  Geruch  und  Verhalten  llhnlich  ist.  Der  Camphenilan- 
<*ildehyd  und  die  CamphenilolsUure  verdanken  ihre  Entstehung  wahrschein- 
lich Ümlagerungen  des  zunächst  entstehenden  Camphen glycols  (S.  392) 
gemäss  den  folgenden  Formeln  (A.  310,  112). 

,-^  C8Hi4>CH.CHO  ->  C8Hi4>CHCOOH 
CH       ^  „    ^^CHOH  Camphenilanaldehyd     Camphenilansaure 


Cumphen       Oamphenglycol        l_^  CgHi4>C(0H)C00H  -^  CeHu>CO 

Gamphenilolsänre         Camphenilon 

Oxydirt  man  Camphen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man 
"beim  Eindampfen  der  Oxydationsflüssigkeit  hauptsächlich  die  dreibasische 
<'arboz]rlapocampliersiare,  Camphosäure,  CyB^CCOsH^s«  Schmp.  196  0.  De- 
stillirt  man  jedoch  die  Oxydationsflüssigkeit  mit  Wasserdampf^  so  gehen 
verschiedene  andere  Prodncte  über,  von  denen  das  Camphenilon  (s.  o.) 
und  CampheBllnltrlt  C8Hi4>C:CHONO,  Sdep.  147^  (12  mm),  erwähnt  sein 
mügen.  Das  Camphenilnitrit  gibt  bei  der  Reduction  Camphenilanaldehyd 
(s.  0.),  durch  Oxydation  mit  Mn04K  oder  Einwirkung  von  alkoh.  Kali: 
Camphenilon.  Aehnliche  Producte  erhält  man  aus  Camphen  mit  salpetriger 
Säure  (B.  82,  1498). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  aus  Camphen  Campher  ge- 
bildet. 

DihydrocampbeB,  Camphan  CjoH^g,  Schmp.  155^,  Sdep.  159^,  entsteht 
-aus  Pinenhydrochlorid  oder  -hydrojodid  mit  Natrium  und  Alkohol  oder  Zink- 
staub und  HJ-Säure.  Es  ist  optisch  inactiv  und  sublimirt  sehr  leicht  (B. 
38,  1006).  iBodlhydroeamplieii,  Schmp.  85<>,  Sdep.  162<),  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Isoborneol  (S.  392)  mit  Zinkstaub  auf  220^  (B.  88,  774). 

Pinen  C^qE-is  (Constitution  s.  o.),   Sdep.  155^,   spec.  Gew.  0,858 

<200),  nD  =  1,46553  (21^,   bildet  den  Hanptbestandtheil  der  aus  ver- 

schiedenen  Nadolhölzern,    besonders   den  Pinusarten,    gewonnenen 

ätherischen  Oele:    der  Terpentinöle.    Pinen    findet  sich  auch  in 

vielen  anderen  ätherischen  Oelen,    dem  Eucalyptusöl,   Wachholder* 

beeröl,  SalbeiÖl  u.  a.  m. 

Terpentin5L  Der  aus  den  Nadelholzern  ausfliessende  Harzsaft. 
Terpentin  genannt,  besteht  aus  einer  Lösung  von  Harzen  in  Terpentinöl, 
welches  beim  Destilliren  mit  Wasser  übergeht,  während  das  Harz  Colo- 
phonium  (Geigenharz)  zurückbleibt.  Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0,856—0,87,  Sdep.  158— 160<);  den  ihm  anhaften- 
den Geruch  verdankt  es  durch  Einwirkung  der  Luft  sich  bildenden  super- 
oxydartigen  Oxydationsproducten  (B.  29,  R.  871 ;  81,  3040).  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es 
löst  Schwefel,  Phosphor  und  Kautschuk,  und  dient  zur  Darstellung  von 
Firnissen  und  Oelfarben. 
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Je  nach  der  Herkunft  unterscbeideii  sich  die  Terpentinöle,  nament- 
lich durch  ihr  verschiedenes  optisches  DrehungsvermOgen. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  glühende  Röhren,  so  bilden  sich 
Isopren  (S.  969),  Tolnol,  ro-Xylol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen, 
Phenanthren  n.  a.  m.  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod,  so  entstehen 
m-Xylol,  wenig  p-Xylol  und  Gymol,  Psendocnmol,  Mesitylen,  Dnrol  and 
Polyterpene. 

d-Pinen  wird  durch  fractionirte  Destillation  aus  amerikanischem 
Terpentinöl,  l-Pinen  aus  französischem  Terpentinöl  erhalten,  aber 
nicht  chemisch  rein.  Stellt  man  aus  diesen  Modificationen  das  leicht 
zu  reinigende  Pinennitrosochlorid  dar  und  setzt  es  mit  Anilin  um, 
so  erhält  man  chemisch  reines  inactives  Einen  von  den  weiter 
oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Das  Pinen  enthftlt  eine  doppelte  Bindung.  Es  vereinigt  sich  mit 
2C1  oder  2Br  zu  Verbindungen,  die  beim  Erhitzen  in  HalogenwasserstoflT 
und  p-Cymol  zerfallen.  Das  Dibromid  krystallisirt  und  schmilzt  bei 
170^;  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  liefert  es  ein  mit  Pinen  und 
Camphen  isomeres  bei  65^  schmelzendes  Terpen,  welches  keine  doppelte 
Bindung  zu  enthalten  scheint  (C.  1897  I,  1055).  Das  Pinen  lässt  sich  mit 
conc.  Schwefels&ure  oder  mit  Hilfe  seiner  Ualogenwasserstoffadditionsproducte 
(s.  w.  u.)  in  Camphen,  durch  Erhitzen  auf  250 — 270^  in  Dipenten  umlagern. 
Durch  Einwirkung  feuchter  Halogenwasserstoflbäuren  entstehen  aus  Pinen 
Dipentendihydrohalogenide  (S.  373),  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung 
von  Terpinhydrat,  das  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  auf  Pinen  erhalten  wird. 

d'Pinenhydrochlorid,  künstlicher  Campher  CX0H17C],  Schmp.  125^, 
Sdep.  208^,  entsteht  durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  ge* 
kühltes  Pinen.  Es  bildet  eine  weisse  Krystallmasse,  die  nach  Campher 
riecht.  Das  Hydrochlorid  aus  d -Pinen  ist  optisch  inactiv,  das  1-Pinenhy> 
drochlorid  ist  linksdrehend  [a]D  =  — SO^  ungefähr.  Pinenhydrobromid, 
Schmp.  40^  (A.  227,  282).  Durch  Abspaltung  von  HCl  oder  HBr  entsteht 
Camphen.  Pinenhydrojcdid  CiqHijJ,  Sdep.  119^  (15  mm).  Die  Pinen- 
hydrohalogenide  sind  sehr  wahrscheinlich  identisch  mit  den  Bomylhaloi' 
den  (S.  392);  es  findet  also  bei  der  Einwirkung  der  Halogenwasserstoff* 
säuren  auf  Pinen  ein  „Gleiten^  der  PinenbrUcke  in  die  Camphenstellung 
statt  (vgl.  Formeln  S.  386)  (B.  82,  2302).  Unterchlorige  Säure  addirt 
sich  an  Pinen  unter  LOsung  der  doppelten  Bindung  und  des  viergliedrigen 
Piceanringes  (S.  389).  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  entste- 
henden Dichlorhydrine  C]oH]302Cl2  wurden  Pinoloxy d,  Sobrery trit,  Pinol- 
chlorhydrine  (S.  393)  u.  a.  Verb,  erhalten  (B.  82,  2064). 

PlMnBitrotoehldrid,  Schmp.  103^,  wird  mit  Nitrosylchlorid,  oder 
Amylnitrit,  Eisessig  und  Salzsäure  erhalten.  Beim  Stehen  mit  Aetlier- 
Cblorwasserstoff  liefert  es,  ebenso  wie  Limonennitrosochlorid  (S.  372); 
Hydrocblorcarvoxim  (B.  29,  12).  Pln«Bnitroiobroratd,  Schmp.  92^.  Mit 
Basen  liefern  die  Pinennitrosobromide  leicht  inactive  Nitrolamine.  Darch 
Reduction  von  Pinennitrosochlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Nl- 
troiopimen  CioHi4:N.OH,  Schmp.  132^'  (B.  28,  646),  das  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure    in  Pinylamin  C10H15.NH2  übergeht;    daneben  entsteht    ein  mit 
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Campher  isomeres  Keton  Pfnoeamphon  GioHjgO,  Sdep.  212^,  irelcbem  folgende 

Formel  zukommen   dürfte:  C0<     *      7~CH«<      >C(CH,),  (A.  800,  287). 

CHvCxTg)  — ■ -CH 

Eingeliend  sind  die  Oxydationsprodacte  des  Pinens  untersucht  wor- 
den. Schon  an  der  Luft  absorbirt  das  Terpentinöl  allmAhlich  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  Superoxyden  (B.  81,  3046)  und  verharzt,  daneben  treten 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  in  geringer  Menge  Cymol  auf;  über  die  Bildung 
Ton  Pinolhydrat  aus  Pinen  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  s. 
8.393.  Durch  energische  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure  entsteht  Ter e- 
binsäure  (S.  390),  p-Tolnylsäure^  Terephtalsäure  u.  a.  m.  Durch  Chrom- 
säuremischung wird    als  Hauptproduct  Terpeny] säure  (s.  u.)  erhalten. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  von  Pinen  mit  Kaliumpermanganat  er- 
hält man  aus  jedenfalls  zunächst  gebildetem  Pinenglycol  (S.  392),  als  Haupt- 
product die  Plmonsinre  CjoHigO^,  Schmp.  104^,  Sdep.  187^  (15  mm),  eine 
Ketoncarbonsäure;  daneben  finden  sich:  eine  isomere  flüssige,  rechtsdrehende 
<i-Pinonsäure,  welche  ganz  analoge  Abbauproducie  liefert  wie  die  feste 
Säure  (B.  88,  2662),  ferner  FlBoylamelseiiiiiire  C10H14O5,  Schmp.  79^,  eine 
Ketondicarbonsäure,  und  Noplusävre  CioH^gOs,  Schmp.  127^,  eine  a-Oxy säure» 
die  durch  Schwefelsäure  in  Dihydrocuminsäure,  durch  weitere  Oxydation  in 
das  Keton  C0H14O,  Noplaon,  Sdep.  210  0  übergeführt  wird  (B.  29,  1923;  0. 
1899;  II,  1052);  vielleicht  verdankt  "die  Nopinsäure  ihre  Entstehung  einer 
Beimengung  des  Pinens  an  PseudopineUj  welches  die  doppelte  Bindung 
vom  Kern  zur  Methylengruppe  enthält  (B.  88,  1458). 

Aus  der  leicht  angreifbaren  Pinonsänre  wird  durch  Oxydation  mit 
Brom  und  Alkali  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  die  sehr  beständige 
PlAsiure  C9HJ4O4,  Schmp.  102^,  und  aus  dieser  durch  Vermittelung  der 
4x-Brom-  und  a-Oxypinsäure  und  Oxydation  der  letzteren:  die  Norplnsinro 
C8H12O4,  Schmp.  174^,  erhalten.  Die  beiden  letzteren  sehr  beständigen 
iSäuren  enthalten  wahrscheinlich  einen  Tetramethylenring  entsprechend  den 
Formeln : 

COOHCH<^^^:j[^>CHCHtCOOH  COOHCH<^JJljj^^^CHCOOH 

Pinsäure  Norplnsäure. 

Baeyer  nimmt  daher  in  Uebereinstimmung  mit  Wagner  auch  für 
Pinonsäure  und  Pinen  das  Vorhandensein  eines  viergliedrigen  sog.  Picean- 
ringes  an  (B.  29,  2776): 

^CH^  HOCO^  HOCO^ 

CH..C  CH,  ,     ,    ^  ^_ -,  CHsCO  CH,         HOOC.CO  CH, 

^CHt^ ;       (vgl.  S.  386)  I  ^CH,^  I  I  ^CH,^ ! 

HC  ^CH  HCCT        ^CH  HC  JTCH 

^--C.'KCH,),  ^^C^CH,),  ^-C^CH,), 

Pinen.  Pinonsäure.  Plnoylameisensre. 

Der  Abbau  der  Pinonsäure  und  Pinoylameisensäure  ist  ferner  auf 
«wei  anderen  Wegen  erreicht  worden: 

1)  Durch  Brom  und  Alkali  wird  aus  Pinonsäure  die  Ketoiioeampher- 
«i«r«  G1QH17O5  erhalten,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Gampholen- 
aäure  (S.  400)  entsteht.  Die  Ketoisocamphersäure  kann  zu  Isoeamphoroa- 
«Knr«  GgHi40Q  und  weiterhin  zu  Dlnethjrltrtearballyltäve  GOOH0(0Hs)2GH 
(GOOH)GH2GOOH  abgebaut  werden;  die  Constitution  der  letzteren  Säure 
wird  durch  die  Spaltung  der  entsprechenden  Oxysäure  (B.  80, 1959)  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Dimethylbemsteinsäure  und  Oxalsäure  bewiesen 
(vgl.  Oxycamphoronsäure,    S.  405).    Die  eigenartige  Bildung  der  Ketoiso- 
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campherstture  aus  der  Pinonsäure  kann  man  neueren  Interpretationen  zu- 
folge (vgl.  B.  82,  2080)  so  auffassen,  dass  sich  ähnlich  den  Uebergängen 
des  Pinens  in  Camphen  (S.  388)  ziinttchst  der  4gliedrige  Piceanring  der 
Pinonsäure  in  den  fUnfgliedrigen  Campboceanring  (S.  399)  umlagert: 

CHt— CHCHtCOOH  ,       s  ^CH« CHCHgCOOH  ^H»— CHCHsCOCH 

•  V        '  >>CHsC(OH)<r       ,       ,•  ,  — ►  CHjCO^^ 

CHtCOCH  -C(CHt)-  HfO  ^CH(OH).r(CHs)j  BOCO.C(CHs)t 

Pinonsäure  a-Dioxydihydrocampholensre       Ketoisocamphersre. 

2)  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  erleidet  die  Pinonsäure  unter  inter- 
mediärer hydrolytischer  Spaltung    eine  Umlagerung    znJHonoterpeaylsinre' 

raetbylketon,  [MethoaethylheptanonoUd]  (CHa)-c.CH.CH,.COO      ^  einer  g^y,. 

CHj.  CHf .  CO.  CHj 
stanz,  die  wir  als  Abbanproduct  des  Terpineols  (8.  379)  bereits  kennen  ge- 
lernt haben.    Ebenso  wird  Pinoylameisensäure  zu  HomoterpenoylaaielseBtlare 

(CH8)«C.CH.CH«.COO  umgelagert.  Diese  Umlagerungsproducte  liefern  bei 

CH,.CH,.CO.COOH 
weiterer  Oxydation  (B.  29,  2775):  

Homoterpenylsäure  (CHg^iC.CH.CHt.COO 

CH8.CH,.C00H 

Terpenvlsäure  (CH«)»C.CH.CH,.COÖ 

^     "  •         CHgCOOH 

Terebinsäure  (CH3),d.CH.CH..Co'6 

COOK 
Tereblnsaare  C7H10O4,  Schmp.  175 ^  zuerst  durch  Oxydation  von 
Terpentinöl  mit  Salpetersäure  erhalten,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von 
Torpenylsäure  am  besten  mit  Permanganat,  sowie  von  Isopropylbemstein* 
säure  mit  Ghromsäure.  Synthetisch  wird  sie  anch  durch  Gondensation  von 
Aceton  und  Brombern steinsäureester  mit  Zinkkupfer  erhalten;  vgl.  a.  Te- 
raconsänre  (B.  29,  933;  G.  1898  I,  558;  1899  I,  1158).  Sie  verhält  sich 
analog  den  Paraconsäuren  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  liefert  sie  unter 
GOs-Abspaltung  Brenztereblniiäare  (GHb)2G:GHGH2GOOH  (s.  Bd.  I),  daneben 
liocaprolactOB  und  Tersfoisiare  (GH8)2C:G(COOH)GHsCOOH,  aus  der  sie 
durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  wiedergewonnen  wird.  Mit  Baryt- 
hydrat giebt  die  Terebinsäure  das  krystallisirende  Baryumsalz  der  Diä- 
tere binsäure  oder  Oxyisopropyl-bemsteinsäure.  Durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  wird  die  Terebinsäure  in  Dicarboxyvalerolactonsänre- 

C0gH.C(CH3)CH(C00H)CH2C06  übergeführt  (B.  82,  3662).  Ueber  Bil- 
dung der  Terebinsäure  aus  Garonsäure  s.  S.  8. 

Terpenylsttiire  G8H12O4  schmilzt  wasserfrei  bei  90^,  entsteht  durch 
Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Ghromsäuremischung  und  von  Homoterpe- 
nyUäure  mit  Salpetersäure  (B.  29,  2789).  Sie  liefert  bei  der  Destillation 
Teraeryliiar«  (GH8)8G:GH(GHs)GH2G00H  (s.  Bd.  I).  Durch  Rednction  geht 
die  Terpenylsäure  in /^-Isopropylglntarsäure  über,  aus  der  sie  durch 
Oxydation  mit  Ghromsäure  wiedergewonnen  wird  (vgl.  B.  29,  930,  2621; 
G.  1899  I,  1157).     Oxyterpenylsänre  vgl.  S.  384. 

HoMoterpraylsäare  G9H]404,  Schmp.  102^,  entsteht  durch  Oxydation 
von  Homoterpenoylameisensäure  (s.  0.)  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
mit  Bleiozyd  (B.  29,  1916). 

Die  Oxydation  des  Pinens  zu  Pinonsäure  und  die  hydrolytische  Um- 
lagerung  der   letzteren    zu    Homoterpenylsäuremethylketon    ist   gewisser- 
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masseii  als  die  Umkehrnng  der  Vorgänge  zu  betrachten,  die  sich  bei  der 
hydrolytischen  Ueberführung  des  Pinens  in  Terpinhydrat,  Terpineol  (8. 378) 
and  der  oxydativen  Spaltung  des  letzteren  zu  Honioterpenylsäuremethyl- 
keton  (S.  379)  vollziehen. 

Fenchen  OioHig,  entsteht  aus  Fenchylchloriden  (S.  392)  durch  £r- 
wArme>n  mit  Anilin,  Chinolin  oder  alkohol.  Kali;  je  nach  der  Natur  des 
verwendeten  Fenchylchlorids  erhält  man  rechtsdrehende,  linksdrehende 
oder  auch  inactive  Fenchene,  deren  Siedepunkte  zwischen  144 — 156^ 
schwanken.  Das  Fenchen  addirt  Halogen  und  Halogenwasserstoff;  die 
HX-Additionsproducte  scheinen  z.  Th.  mit  den  Fenchylhaloideu  zusammen- 
zufallen. Bei  der  Oxydation  mit  Permauganat  liefert  Fenchen  Oxyfen- 
chensäure  CioHj^Oj,  und  zwar  liefern  D-1-  und  L-d- *)  Fenchen  die 
beiden  optischen  Antipoden  dieser  Säure,  Schmp.  153^»  [aju  =  ±  57^, 
während  das  leichter  angreifbare  D-d-Fenchen  eine  schwach  rechtsdrehende 
Oxyfenchensäure  vom  Schmp.  139^  gibt.  Durch  Oxydation  dieser  Säu- 
ren erhält  man  Ketone  C9H]40,  Fenchocamphorone,  Schmp.  110^ 
bez.  63  0,  niedere  Homologe  des  Camphers  (s.  Camphenilon  S.  387),  die 
diesem  sehr  ähnlich  sind  und  durch  weitere  Oxydation  Apocampher- 
sänre  (S.  404)  geben,  die  man  leicht  auch  aus  Fenchen  mit  Salpetersäure 
erhält  (A.  802,  371;  C.  1898  I,  575;  C.  1899  11,1052).  Dieser  Abbau  des 
Fenchens  wird  durch  folgende  Formelreihe  skizzirt  (s.  a.  Fenchon  8.  405): 
^CCH,  C(OH)COOH ^  CO  COOH 

Fenchen  Oxyfenchensäure  Fenchocampboron  Apocampher säure. 

Tetrahydrofeneheii  CioHgo,  Sdep.  160—1650,  spec.  Gew.  0,7945  (22®), 
nD  =  1,4370,  entsteht  aus  Fenchon  und  Fenchylalkohol  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff. 

Dlbydrofencholen  CgHig,  siehe  Fencholensäure  S.  405. 

2.  Alkohole.  A.  Einsäurige  Alkohole:  Borneocamphery 
Borneol,  Camphol  CioH^OH,  Schmp.  203<>,  Sdep.  212«,  kommt  in  drei 
Modificationen  in  der  Natur  vor.  d-Borneol  findet  sich  in  Dryo- 
balanops  Camphora^  einem  auf  Borneo  und  Sumatra  wacKsenden 
Baume,  ferner  im  Rosmarin  und  Spicköl.  I-Borneol  und  inacti- 
ves  Borneol  sind  im  Baldrianöl  enthalten.  Bog.  Baldriancampher. 
In  Form  von  Fettsäure,  besonders  von  Essigester,  findet  sich 
Borneol  in  vielen  Nadelhölzern. 

Das  Borneol  ist  dem  Japancampher  sehr  ähnlich,  riecht  aber 

zugleich  pfefPerähnlich,  suhlimirt  leicht,    d-  und  1-Borneol  entstehen 

nebeneinander  aus  dem  Campher  durch  Reduction  mit  Natrium  und 

Alkohol  (A.  280, 225)  und  geben  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 

Caropher.   Mit  Rallumbisulfat  erwärmt  spaltet  sich  Borneol  in  Wasser 

und  Oamphen  (S.  386). 

Methyläther,  Sdep.  194«,  Aethyläther,  Sdep.  2040(8.24,3713), 
Acetylester,  Schmp.  29 o,  rhombisch  hemiödrisch,  Sdep.  98 ^  (10  mm), 
nn  =  1,46635,  [ajn  =  +38«  20^. 

^)  Die  grossen  Buchstaben  D-  und  L-  bezeichnen  das  zur  Darstel- 
lung verwandte  (d-  oder  1-)  Fenchon. 
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Die  BornylhaloYde  sind  identisch  mit  den  sogf.  Pinenhydroha- 
lol'den  (S.  388);  Bornyljodid  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Silberacetat 
und  Essigsaure  den  Essigester  des  TerpineoU  (S.  378)  (B.  82,  2325),  mit 
alkohol.  Kali  ein  mit  Gamphen  isomeres  Terpen  (?):  Bomyleiif  Schmp. 
980,  sdep.  1500  (B.  88,  2121). 

iRoborneol  G10H17.OH,  Schmp.  2120,  [g^  noch  flüchtiger  als  Bomeol. 
Es  entsteht  durch  Verseifen  seines  Acetates  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Das  Acetat,  Sdep.  1070  (13  mm),  entsteht  durch  Erwärmen  Yon  Gamphen 
und  Eisessig  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  50— 60«  (D.R.P.67255)  (B.27,R.102). 
Es  lässt  sich  leichter  wie  Bomeol  in  Wasser  und  Gamphen  spalten  (vgl.  B. 
82,  2304).  Das  gleiche  gilt  von  den  Haloidderivaten  des  Isobomeols,  welche 
man  auch  aus  Camphen  (S.  386)  durch  Anlagerung  von  Halogen  Wasser- 
stoff erhält;  aus  Isobornylchlorid  besteht  auch  grösstentheils  das  Einwir- 
kungsproduct  von  PGI5  auf  Bomeol  (B.  82,  2325). 

Cftuipholftlkohol  G10H19OH,  Sdep.  2030,  bildet  sich  aus  Gampholamin- 
Chlorhydrat  (S.  394)  mit  Silberaitrit  (B.  27,  K.  126). 

CawpheJalkohol  G9H17OH,  Schmp.  250,  Sdep.  1790,  entsteht  aus  Gam- 
phelaminchlorhydrat  (S.  394)  mit  Silbernitrit.  Er  ist  ein  tertiärer  Alkohol, 
der  leicht  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  G9Hig  zerfällt  (B.  27,  R.  126). 

Feaehylalkohol  GjoHn.OU,  Schmp.  450,  Sdep.  2010,  gpec.  Qew.  0,933, 
entsteht  in  zwei  Modificationen :  durch  Reduction  von  d-  und  1-Fenchon 
(S.  405).  Er  riecht  dnrchdringend  und  äusserst  unangenehm  L-d-Fenchyl- 
alkohol  [ajo  =  +  10036',  entsteht  aus  1-Fenchon,  und  D-  1-Fenchylalkohol 
[a]D  =  —10035'  ausd-Fenchon  (A.  284,  331).    Siehe  auch  Fenchen  S.391. 

Fenehylehlorid«  G10H17GI,  entstehen  aus  Fenchyl alkohol  mit  PGI5, 
mit  Salzsäure  oder  aus  Fenchen  (S.  391)  mit  Chlorwasserstoff.  Die  Fen- 
chylchloride  verschiedener  Provenienz  zeigen  verschiedenes  optisches  Dre- 
hungsvermOgen  und  sind  wahrscheinlich  zumeist  noch  Geir^sche  isomerer 
(sekundärer  und  tertiärer  ?)  Ghloride,  l-Feaehrlbromld  GioHi7Br,  Sdep.  90 — 
1000  (14  mm)  (J.  pr.  Gh.  [2]  62,  1).     D-l-Feaehylacetat,  Sdep.  880  (10  mm). 

IiofeBehylalkohol  Schmp.  620,  g(}Qp.  93 0  (13  mm),  sein  Acetat  ent- 
steht, ähnlich  dem  Isobomeol  (s.  o.),  aus  Fenchen  mit  Essig-Schwefel- 
säure. Während  der  Fenchylalkohol  bei  der  Oxydation  Fenchon  (S.  405) 
liefert,  giebt  der  Isofenchylalkohol  ein  isomeres  Keton,  Sdep.  1940  (J. 
pr.  Gh.  [8]  61,  293). 

Uofeacholenalkoliol  GioH^OH,  Sdep.  2180,  gpee.  Qew.  0,927  (200), 
no  =  1,476,  entsteht  aus  Fencholenamid  (S.  405)  mit  Alkohol  und  Natrium 
(A.  284,  337).  Er  wird  leicht  durch  Mn04K  angegriffen.  Beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wandelt  er  sich  in  Fenchenol  Gj^HigO,  Sdep. 
1830,  gpec.  Gew.  0,925  (20«),  hd  =  1.46108  um,  einen  von  Cineol,  abge- 
sehen von  dem  Siedepunkt,  nicht  zu  unterscheidenden  Körper. 

B.  Mehrsänrige  Alkohole:  Campbeufflyeol  GxoHig(OH)2,  Schmp. 
1920,  aus  Gamphen  mit  MnOiK  (B.  28,  2311),  geht  mit  HGl  in  ein  dem 
Gampher  isomeres  Oxyd,  wahrscheinlich  Gamphenilanaldehyd  (S.  387)  über. 

Piaenglycol  GioUieCOH)^,  Sdep.  145-1470  (14  mm),  aus  Pinen  mit 
MnO^K  durch  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  an  die  ungesättigte  Bin- 
dung, geht  mit  Salzsäure  in  Pinol  über  (B.  27,  2270). 

Pisolhydrat,  Sobrerol  GiqHx(^(0H)2  ist  in  drei  Modificationen  bekannt. 
d-PinoUydrat,  Schmp.  1500,    [ajD  =  +1500  und  I-Pinolliydnit,    Schmp.  1500, 
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[a]o  =  —150^;  entstehen  aus  rechts-  nnd  linksdrehendem  Terpentinöl  durch 
Oxydation  an  der  Luft  im  Sonnenlicht.  [d-f-l]-PinoIhydrat  wird  aus  Pinol 
durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoffsfture  und  Alkali,  sowie  durch  Ver- 
mischen aequimolekularer  Mengen  d-  und  l-Pinolhvdrat  erhalten.  Das 
Pinolhydrat  ist  eine  ungesKttigte  Verbindung,  die  mit  Brom  ein  Dibromid, 
Schmp.  131^,  mit  Kaliumpermanganat  einen  vierstturigen  Alkohol  den 
sog.  Sobr«rytrlt  CioHie(OH)4,  Schmp.  156".  liefert  (B.  29,  1195,  R.  587). 
Ein  isomerer  Sobrerytrit  vom  Schmp.  194^  wird  aus  den  Einwirkungs- 
producten  von  GlOH  auf  Einen  (S.  388)  gewonnen  (B.  82,  2069). 

WhoI,  [d+iySobreron  CioHi^O,  Sdep.  183^  spec  Gew.  =0,953 
(20^),  ud  =  1,46949,  optisch  inactiv,  entsteht  aus  den  drei  Pinolhydraten 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ferner  aus  dem  Dibromid  des  Terpineols 
(S.  378)  durh  Abspaltung  von  2HBr.  Es  ist  so  indifferent  wie  das  Cineol 
(8.  377)  gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Säurechloride.  Dies  und 
seine  Bildung  aus  Terpineoldibromid  entspricht  folgender  Formel: 

.-      -0 

CH..CBr<^2^~CHr>^"-^^^*^^^^^»^»  "^  CH,C<^||~^JJp>CH.C(CH,), 
Terpineoldibromid  Pinol. 

Das  Pinolhydrat  ist  das  diesem  Oxyd  entsprechende  Hydrat:  einOxyter- 
pineol,  das  aus  dem  Pinen  durch  Sprengung  des  Piceanringes  (S.  389)  entsteht. 

PUoldibronid  CioHieBr^O,  Schmp.  94^  Sdep.  143<^  (11  mm),  geht 
mit  Natrium  oder  alkoholischem  Kali  in  Pinol  über.  Mit  Bromwasserstoff 
liefert  es  Plaoltribromid  CioHi7Br90,  letzteres  gibt  bei  der  UBr-Abspaltung 
ein  isomeres  Itoplnoldibroraid,  das  leicht  mit  Kali  i-Carvon  und  bei  der 
Rednction  ein  neues  Keton  Plpolon  CioU^qO  bildet  (A.  806,  267).  Durch 
Ameisensäure  wird  Pinoldibromid  zu  Cymol  redneirt  (A.  268,  225).  Plnol- 
■Itroioehlorld  [CioHioO.NOCl]^  (A.  806,  278),  giebt  mit  Basen  Nitrolaroine. 

Plmolyiyeol  CioHieOCOH)^,  Schmp.  125^,  wird  aus  Pinoldibromid  mit 
Silberoxyd  oder  Bleioxydhydrat,  sowie  aus  seinem  Dia cetat^  Schmp.  97^, 
erhalten  (A.  268,  223).  Es  entsteht  ferner  aus  Plnoloxyd  CioHjßOg,  Sdep. 
207^«  mit  verd.  Säuren.  Letzteres  wird  aus  den  Pinendichlorhydrineu 
(S.  388)  mit  Alkalien  gewonnen  und  ist  als  Dianhydrid  des  Sobrerytrits 
(s.  0.)  zu  betrachten.  Ein  stereoisomeres  Pinolglvcol  bildet  sich  durch 
Oxydation  von  Pinol  mit  Mn04K  (B.  28,  2710;  C.  1898  II,  543).  Plaol- 
chlorhydrime  CioHi(;OCl(OH)  Schmp.  131^,  werden  ebenfalls  aus  den  Pinen- 
dichlorhydrineu und  zwar  aus  1-Pinen  in  rechtsdrehender  aus  d-Pinen  in 
linksdrehender  Form  erhalten  (B.  82,  2070). 

CampberptBakoB  C20H34O21  Schmp.  176^,  entsteht  neben  Bomeol  bei 
der  Beduction  von  Gampher  (B.  27,  2348;  vgl.  a.  B.  29,  R.  675). 

3.  Amine  wurden  durch  Rednction  von  Nitrosopinen,  von  Oximen 
und  Nitrilen,  sowie  aus  Ketonen  mit  Ammoninmformiat  erhalten. 

BorayUnlB  CjoH^v-NIIj;  seine  Formylverbindung  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Carapher  mit  Ammoninmformiat,  die  Base  selbst  durch  Rednc- 
tion von  Campheroxim  mit  Alkohol  und  Natrium.  Bei  letzterer  Reactiou 
erhält  man  2  geometrisch  isomere  optisch  active  Basen:  Bornylamin, 
Schmp.  173®,  [a]D  == -|-45,5^  und  Neobornyl  amin,  Schmp.  180®,  [a]D  = 
—31,30(0.189811,300).  Das  Bornylamin  riecht  ähnlich  wie  Campher  und 
Piperidin.  Die  Base  spaltet  sich,  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  bei  200  — 
210®  unter  Bildung  von  Camphen  (A.  269,  347).  CamphyUmlB  CgHi^.CH^. 
NH|,  Sdep.  194—196®,  entsteht  durch  Rednction  von  Campholensäure- 
nitril.     Benzoylverbindung,  Schmp.  77®  (B.  20,  485;  21,  1128). 
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rawpboUiiilB  CxoH]g.NH2  und  CampheUmln  C9U17NH2  siehe  Campbol- 
säure  S.  399. 

lanphenamiii  CgH„<§^""  Sdep.  1610  (200mm),  sp.G. 0,9399  (200),  ent- 
steht aus  Chlor camphenamin  mit  Natronlang^e,  letzteres  wird  ans  A m i  d o- 
borneol  C]oH]g(OH)(NH2),  dem  Reductionsproduct  des  Amidocamphers> 
(S.  397)  gewonnen  (B.  88,  481).  Mit  salpetriger  Säure  liefert  da»  Cam- 
phenamin einen  tertiären  ungesättigten  Alkohol  CxoH]5(OH),  Schrap.  102^, 
den  sog.  ^-Isocampher,  welcher  mit  dem  Campher  isomer  und  diesem  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist  (A.  813,  59). 

In  derselben  Beziehung,  wie  Bornylamin  und  Camphylamin,  stehen 
Fenchylamin  und  Fencholenamin  zueinander. 

Feaehylamln  C10H17.NH2,  Sdep.  195<^,  spec.  Gew.  0,9095  (22«),  ist  in 
drei  Modi6cationen  bekannt,  die  aus  den  entsprechenden  Fenchonen  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  oder  durch  Reduction  der  Fenchonoxime 
entstehen.  d-Fenehylamin,  [ajo  =  — 24,89  ^,  aus  d-Fenchon.  Das  optisch» 
Drehungsvermögen  einer  Reihe  von  Abkömmlingen  ist  untersucht:  Fonnyl-, 
Acetyl-,  Propionyl-,  BntyrylfenehyUniB,  [ajo  =— 36,56^,  — 46,62<>,  — 53,16 ^^ 
— 53,11  (•  (A.  276,  317). 

Fencholenamin  C9H,5.CH2.NH2,  Sdep.  110— 115 ^  (21— 24  mm),  ent- 
steht durch  Reduction  des  Fencholensäurenitrils  (A.  263,  138). 

Pinylamin  C10H15.NH2,  Sdep.  207«  (760mm),  98<>  (22mm),  sp.  Gew. 
0,943,  entsteht  durch  Reduction  von  Nltrosopinen  (S.  388)  (A.  268,  197). 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  das  Pinylamin  in  Iso-  oder 
Pino-carveol  (S.379)  über,  einen  secundären  Alkohol,  der  durch  Oxydation 
Pinocarvon  (S.  385)  liefert. 

Amldoterebenten  CjoHjs.NHg,  Sdep.  197— 200<>  (760  mm\  entsteht 
durch  Reduction  des  zersetzlichen  Nitroterebenten,  des  Einwirkungspro- 
dactes  von  salpetriger  Säure  auf  Terpentinöl.  C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t,  [alo  =  — 48,5  ^y. 
es  ist  linksdrehend,  einerlei  ob  man  vom  rechts-  oder  linksdrehenden  Ter- 
pentinöl ausgeht  (B.  22,  R.  108;  24,  R.  204). 

4.  Ketone.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  sind  ver- 
schiedene Umwandlungsproducte  der  beiden  einander  im  Verhaltea 
ähnlichen,  in  der  Constitution  verschiedenen  Ketone  CjoH^e^ :  Cam- 
pher  und  Fenchon  abgehandelt  worden.  Sie  gehen  durch  Re- 
duction in  Borneol  und  Fenchylalkohol  über,  aus  denen  sie 
umgekehrt  durch  Oxydation  erhalten  werden  können.  Bei  der 
Wasserentziehung  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  aus  Campher: 
p-Cymolj  aus  Fenchon:  m-Cymol: 

8h  — HffO 

Borneol  < Campher >  p-Cymol 

Fenchylalkohol^ Fenchon   -        *— »m-Cymol, 

Der  Campher  ist  in  zwei  optisch    activen   und   einer  optisch 

inactiven  Modification  bekannt,  das  Fenchon  in  zwei  optisch  activen 

Modificationen. 

dCampher,   gewöhnlicher  Campher,  Japancampher  CiQ^ifi^ 

Schmp.  1750,  Sdep.  204»,  [ajo  = +44,22 0  in  Alkohol  (A.260,  352),  ist 

im  Campherbaum  Laurus  camphora  enthalten  und  wird  durch  De- 
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8tillation  mit  Wasserdampf  und  Sublimation  gewonnen.  Künstücb 
wird  er  durch  Oxydation  von  Borneol  mit  Salpetersäure  und  von 
Camphen  (S.  386)  mit  Chromsäuremischung  gebildet.  Er  stellt  eine 
farblose  durchscheinende  zähe  Masse  dar,  krystallisirt  aus  Alkohol 
und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Krystallen  vom  sp.  Gew.  0,985. 
Er  ist  sehr  flüchtig  und  wird  therapeutisch  verwendet.  Seine  alko- 
bolische  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Mit  P2O5  destillirt  bildet  Campber 
reines  Cymol  (S.47);  beim  Kochen  mit  Jod  entsteht  Carvacrol  C10H14O 
(S.  158),  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure:  Carvenon  (S.382). 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  er  verschiedene  Säuren,  na- 
mentlich d-Camphersäure  und  Camphoronsäure.  Durch  Reduction 
geht  er  in  Borneol  (S.  391)  über. 

I-Campher,  Matricarlacamptaer  findet  sich  im  Oel  von  Matricaria 
Parthenium,  gleicht  dem  d-Campher  bis  auf  das  Drehungsvermögen  [a]j> 
=  — 44,22^.     Er  giebt  bei  der  Oxydation  1-Camphersäure. 

[d  +  Ij-Canipher,  Schmp.  178,6®,  entsteht  durch  Vermischen  von  d- 
nnd  l'Campher,  dnrch  Oxydation  von  i-Bomeol,  und  i-Camphen  mit  Chrom- 
säure  (B.  12,  1756) ;  wird  auch  durch  Racemisirung  von  gewöhnlichem 
Campher  mittelst  Aluminiumchlorid  gewonnen  (C.  1899  I,  1243). 

Constitution  des  Camphers.  Die  von  Ke knie  1873  aufgestellte 
Campherformel  (1)  gab  befriedigende  Rechenschaft  von  dem  Uebergang 
deu  Camphers  in  p-Cymol  und  in  Carvacrol.  Dagegen  Hess  sich  mit  ihr 
die  sehr  leicht  eintretende  Anhydridbildung  der  Carophersäure,  die  zu 
einem  siebengliederigen  Ring  geführt  hätte,  nicht  mit  unseren  Erfahrungen 
über  die  Anhydridbtldung  aliphatischer  Dicarbonsäuren  in  Einklang  bringen. 
Auch  der  Mangel  an  Additionsfähigkeit  blieb  unverständlich.  Besser  ent- 
sprachen diesen  Verhältnissen  die  von  Kanon  nikoff  und  B  r  e  d  t 
für  den  Campher  aufgestellten  Formeln,  in  denen  die  p-Kohlenstoffatome 
des  Sechserriugs  im  Campher  untereinander  in  unmittelbarer  Bindung 
standen.  Die  Anhydridbildung  der  Camphersäure,  die  damit  zu  der  Aethy- 
lenbernsteinsäure  in  Parallele  trat,  Hess  sich  mit  dieser  Formel  verstehen. 
1893  wies  Baeyer  darauf  hin,  dass  das  Camphersäureanhydrid,  da  ea 
hoher  als  das  Hvdrat  schmilzt,  wahrscheinlich  einen  n  -  Olutarsäure- 
anhydridring  enthält  (A.  276,  265). 

Die  Camphersäura  ist  nicht  das  einzige  Oxydationsproduct  dea 
Camphers;  sie  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  CamphansKuro  und  in  Cam- 
phoronsänre  Über.  In  der  Camphoronsäure  (S.  404)  erkannte  J.  B  r  e  d  t 
aa^-Trimethyltricarballylsäure,  da  sie  beim  Erhitzen  in  Trimethylbemstein- 
säureanhydrid,  Iso buttersäure,  Kohlensäure,  Wasser  und  Kohle  zerfällt, 
während  andrerseits  beim  Schmelzen  der  aus  ihr  gewonnenen  Camphoran* 
säure,  des  Lactons  der  Oxycamphoronsäure,  mit  Kali  glatt  Trimethylbem- 
steinsäure  und  Oxalsäure  entsteht.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  Kohlen- 
stoffgruppimng  der  Camphoronsäure,  also  auch  der  Trimethylbemsteinsäure 
in  der  Camphansäure,  Camphersäure  und  dem  Campber  vorhanden  sein 
müsse.  Die  von  ihm  1893  aufgestellte  Formel  (B.  26,  3047)  kann  man 
sich  aus  der  Kekul^'schen  Campherformel  so  entstanden  denken,  daas 
man  die  Isopropylgruppe  um  180^  dreht,  bis  sie  innerhalb  des  Sechsringea 


CO  CHg        CH,  CH,  CHt 

I  !  CH,.C.CH,  I 

CO  CHi  CO 


I        '  I  i  1    \ 
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liegt  nnd  dann  ihr  mittleres  Kohlenstoffatom  die  beiden  Parakohlenstoff* 
atome  des  Sechserrings  verknüpfen  lässt  unter  Wanderung  eines  H-Atoms 
und  Lösung  der  doppelten  Bindung: 

CHj.CHCH,  CHgCHCHj  CH»CHCH, 

^CH^  ^C^  ^C^  ^CH^ 

CHs  Crit  CHt 

!  I  II  I 

CH  CO  CHt        CHt  CHt 

<=^  c  ^  "^9"^  "^9""  ^9  ^ 

CHt  CHt  CHt  CHt 

(KekuU  1873)    (Kanonnikoff  188S)    (Bredtl8S4)  (B redt  1893). 

Die  Stellung  der  CO  Gruppe  wird  bewiesen  durch  den  Uebergang 
des  Gauiphers  in  Garvacrol  (S.  395). 

Die  Oxydation  des  Gamphers  (i)  zu  Gampherstture  (2),  Gamphansäure  (s) 
und  GamphoronsXure  (4),  sowie  die  Spaltung  der  letzteren  in  Trimethyl- 
bernsteinsäure  (5),  die  auch  unter  den  Ozydationsproducten  des  Gamphers 
(B.  26,  2337)  aufgefunden  wurde,  stellt  das  nachfolgende  Schema  dar: 

CHt         CH— CHg       CHt CH— COjH     CHj C COtH       COtH       COsH  COsH 

I  ! 

(CH.)«C -►  (CKg)tC 

I  I 

CHt        C  — CO         CH« C COtH      CH| C CO  CHj C— COtH  CH— COtH 

I  1  i  II 

(I)     CHt  (2)     CH,  (8)     CHt  (4)     CHt  (ß)     CH, 

Im  Einklang  mit  dieser  Auffassung  des  Gamphers  steht  die  partielle 
Synthese  desselben  durch  Destillation  von  homoeamphersaurem  Calcium 
(Gh.  Z.  1895  19,  1755). 

Von  dieser  Gampherformel  leiten  sich  die  Formeln  für  Borneol,  für 
Camphon  und  zahlreiche  andere  Verbindungen  ab,  die  mit  dem  Campher 
in  genetischen  Beziehungen  stehen.  Die  Erkenntnis  des  Zusammenhanges 
zwischen  dem  Gampher  und  seinen  Umwandlungsproducten  wird  häufig 
erschwert  durch  weitgehende  intramolekulare  Umlagerungen,  welche  diese 
XOrper  besonders  unter  dem  Einfluss  saurer  Keagentien  erleiden  (vgl.  ß- 
Gampholensäuro,  Isolauronolsäure  u.  a.  m.). 

Umwandlangsprodukte  des  Gamptaers«    Durch  Einwirkung   von 

Chlor-  und  Brom  auf  Gampher  entstehen  Mono-  und  Disubstitutionsproducte. 
a-  und  ^,d-€hlorfampher,  Schmp.  92^  und  100^.  a-  und  ^•Diehloreanpher, 
Schmp.  930  und  77^  a-  und  ^-Broneampher,  Schmp.  76^  und  61^;  über 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromcampher :  Dicampher  (GioH^O)2  und  D  i- 
ca  m ph endion  (GioH40)2  s-  G.  1898  I,  295.  a-  und  ^-Dibroaicampher,  Schmp. 
610  ^T^^  1150  (^gi.  c,  ]g97  ij^  76);  über  Abbau  von  a-Dibromcampher  a. 
G.  1900  I,  198.  Mit  PGI5  giebt  Gampher  ein  bei  155®  schmelzendes  Caa- 
pherdielilorid  oder  Dichlorcamphan  (A.  19,  259). 

Durch  Erwärmen  von  Ghlorcampher  und  Bromcampher  mit  Salpeter- 
säure und  beim  Ghloriren  oder  Bromiren  von  Nitrocampher  entstehen 
Chlor-  und  Bromttltroeampher,  die  durch  Reduction  mit  Kupfer-Zink  Hltro- 
ea«pher  geben  (B.  23,  R.  266;  28,  R.  115;  29,  R.  270;  G.  1899  I,  1078). 
Durch  Reduction  liefert  der  Nitrocampher  Amidocampher  (S.  397). 

Canphenmlfotiiireu  und  ihre  Umwandlungsproducte  s.  B.  28,  R-  648; 
29,  R.  512;  G.  1898  I,  619.  Die  d-Gamphersnlfosäure  und  besonders  d- 
Bromcamphersulfo säure  dienen  häufig  zweckmässig  zur  Spaltung  ra- 
cemischer  Basen. 
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rampheroxlm  GioHigiNOH,    Schmp.  118^    Sdep.  2490    (a.  259,  331), 

gibt  bei  der  Beduction  Bomylamin.     Durch  KAlinmhypobromit  wird  es  in 

CH 
BromnitrocamphaiiC8Hi4<CAgVj^Q^y  Schmp.  220®,  übergeführt,  das  bei 

der  Reduction  Nitrocamphan  C10H17.NO2,    Schmp.  148®,    gibt  (0.  1900 

I,  544).     Durch  Einwirkung    von    salpetriger  Säure    auf  Gampheroxtm  er- 

CH 
hält  man  das  Nitrat  des  Canpherimln  ^«^^^'^rJu  (?)i  Schmp.  cc.  95'^,  iso- 
mer mit  Caniphenamin  (S.  394)  und  daneben  einen  bei  43®  schmelzenden 
KOrper  CioHigNg02)  der  als  Pernitrosocampher  oder  Camphenylni- 
tramin  bezeichnet  wird,  mit  den  Campherdioximen  (s.  u.)  isomer  ist, 
und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  ein  mit  dem  Campher  iso- 
meres Keton  übergeführt  wird  (B.  29,  2807). 

CO 
CaapherehlBOB  C(|H,4<^  •    ,  Schmp.  198®,  entsteht  aus  Isonitrosocampher 

durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  salpetrige  Säure  oder 
Natriumbisulfit,  sowie  durch  Oxydation  von  Camphocarbonsäure  (B  27, 1447). 
£s  gleicht  den  Chinonen  und  den  a-Diketonen,  riecht  eigenthümlich  sttsslicb, 
ist    mit  Wasserdampf  flüchtig    und    sublimirt   bei  50—60®    in    goldgelben 

Nadeln  (A.  274,  71).    Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder  mit 

CHOH 
Aluminiumamalgam  erhält  man  a-Oxreamphtr  CsHia<C.a.q      ,    Schmp.  208 — 

205®,  der  sich  wieder  zu  Campherchinon  oxydiren  lässt.  Das  Campher- 
chinon  geht  leicht  unter  dem  Einfluss  verschiedenster  Reagentien  in  Cam- 
phersäurederlvate  über  (vgl.  B.  80,  657,  659).  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  es  in  eine  Säure  CjoH^gOe  umgewandelt;  rauchende  Schwefel- 
säure bewirkt  schon  bei  0®  eine  Umlagerun g  des  Campherchinons  unter 
Aufspaltung  derCHg.C.CHa-BrückeCvgl.  S.399;  B.  81, 8258;  Ch.  Zt.  1900,  859). 

Itonltrosoeampher  C^i4<^z^'  ,  Schmp.  153®,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Amylnitrit  und  Natriumaethylat  auf  Campher.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Camphersäureimid  (B.  26,  241),  Acetyl- 
chlorid,  PClg  oder  Soda  und  Essigsäureanhydrid  in  Camphersäuremono- 
nitril  (B.  29,  R.  651),    Zink  und  verdünnte  Säuren    in  Amidocampher  (A. 

274,  71).  fampherchliionpheiiflkrdrazlii  CeHu<?^^"^^*,  Schmp.  155®,  er- 
hält  man  nebst  seiner   desmotropen  Form  ^^i*^r'(OH)      ''    Schmp.  180®, 

durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Camphocarbonsäure  (S.  398) 

C'NN'C 
(B.  82,   1995).    BiteaHpluuioaftElii,    Äzocamphenon   QHu^  • '   '   '  •  >>CeH,4,  ! 

Schmp.  222®,  wird  aus  Campherchinon  mit  Hydrazin,  sowie  aus  Azocampher 
(S.398)  beim  Erhitzen  neben  Camphenon  gewonnen  (B.  27,  R.  892;  C.  1897 
II,  761). 

Oampherdloxlm«,  a-Dioxim,  Schmp.  181®,  ^-Dioxim,  Schmp.  220®, 
entstehen  aus  Isonitrosocampher  mit  essigsaurem  Hydroxy lamin.  7^  -  D  i  0  x  i m, 
Schmp.  131®,  aas  Isonitrosocampher  mit  freiem  Hy droxy lamin  (B.  26, 243). 

Diese  Dioxime  werden  neben  einem  vierten:  <$-Dioxim,  Schmp.  245®,  auch 
aus  dem  Brom  per  nitr  osocamp  her,  einem  Bromirungsproduct  des  Per- 
nitrosocampher s  (s.  0.)  mit  Hydroxylamin  gewonnen  (C.  1900  II,  574). 

CH  NH  I 

AmldAcampher  C8H,4<3^  *,    Sdep.    244®,    aus    Nitrocampher    oder  ! 
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besser  aus  Isoiiitrosocampher  (s.  d.)  durch  Keduction.  Paraf6nartige  Masse, 
riecht  tischartif?;    cundensirt    sich  si'hou  beim  Aufbewahren    zu  Dihydro- 

«nmphenpyrazin  C8Hi4<C/.       N— CH'^^*^^"'  Schmp.  116^,  und  ist  als  a- 

Amidoketon  Überhaupt  zu  Heterorinffbildung^en  geeignet  (vgl.  A.  818,  25). 
A  Uli  docamph«*rchlorhydrat,  Schmp.  224^,  wirkt  ähnlich  aber  erheb- 
lii'h  schwächer  wie  Curare.  Acetylverbindung,  Schmp.  122^  (A.  807, 
207;  H.  81,  3260;  82,   1538). 

C<!^^ 
Aioeampher,    Monokefazocampherchinon  CftHi4<:rpQ  N  Schmp.  74^, 

(Tplb*^  Krystalle,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amido- 
campherchlorhydrat  erhalten  (B  26,  1718);  mit  Kaliumsulfit  giebt  es  ein 
hydrazinsulfosaures  Salz,  da»  durch  conc.  Salzsäure  in  Hydrazin  und  Cam- 

phcrchinon  gespalten  wird  (B.  29,  R.  1115). 

CH 
famphenoB  CgHi»^-^-  (?),  Schmp.  168 — 170^,  entsteht  neben  Azocam- 

phenon  durch  Erhitzen  von  Azocampher.  Es  riecht  wie  Campher.  Oxim, 
Sdimp.  13'i^  (B.  27,  R.  590).  Einwirkung  von  Brom  und  Bromw^aaser- 
fitoff  auf  Camphenon  s.  B.  29,  R.   1108. 

Benzylldencaaipher   CkHi4<Caq  *,  Schmp.  96^,    wird  durch  Conden- 

sation  von  Benzaldehyd  mit  Natriumcampher  sowie  auch  mit  Bomeolnatrium 
eriialten ;  gibt  bei  der  Reduction  Benzyleampber  C^oH^50(CH2C(^H5),  Schmp. 
128^,  mit  Eisessig- Brom  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  Brombeaxfl- 
<ampb«r  CjoHijOiCHBrCßHö),    während    beim  Erhitzen  Spaltung    zu    Ben- 

zylideneampholsäureC8Hu<cooH^*"*  erfolgt  (C.  1899  II,  114;  1900 
I,  813;  II,  96). 

Oxjrmetlijrleiicaiiipher   CsHu-^C^q  ,    Schmp.    77^,     bildet    sich    bei 

der  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumaethylat  und  Amoisenester  auf 
C.Minpher  (A.  281,  306).  Durch  Hydroxylamin  geht  der  Oxymethylencam- 
phor    in  das  Oxim    des  Formylcamphers  und    in  Cyancampher   über;    mit 

PCI3    bildet    er:    Chlormethylencampher    QHu<^q        ,  Sdep.  1190 

(16  mm).  MethylUker  (CioHi40)=CHOCH3,  Schmp.  40^  Sdep.  262«,  1)  aas 
Oxymethylencampher,  Nntriummethylat  und  Jodmethyl,  2)  aus  Chlorme- 
thylencampher und  Natriunimethylat,  3)  aus  Oxymethylencampher,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure.  Acetat  (CjoH,40)=CH.O.CO.CH3,  Schmp.  63<>,  Sdep. 
290—293^,  aus  Oxymethylencampher  und  Essig-säureanhydrid. 

Cyanb^drln  d«t  Oxjmethjlencamphers  C8Hu<I Aq  '  ,  Schmp.  122  0, 

aus  Oxymethylencampher,  Eisessig  und  Cyankalium,  giebt  beim  Kochen  mit 

Essigsäureanhydrid 

CCHCN 
Cyannethflencampher  C8Hi4<CpQ  ,  Schmp.  46  0,  Sdep.  280 0.     Dieser 

geht  mit  Salzsäure  in  EisessiglOsung  auf  120^  erhitzt  über  in 

Oaalphemiethrltiicarbonsivre   QitluK^z^^  ,  Schmp.  101^. 

d-CaHphoearbOBtavre   C»Hi4<[aq'      '      schmilzt    bei    128^   unter  COf- 

Entwicklung.  Sie  entsteht  aus  Natriumcampher  und-  Kohlensäure  (B.  24, 
3382).  Ihre  Ester  geben  Natrium  Verbindungen,  aus  denen  beim  Erhitzen 
mit  Halogenalkylen:  Alkylcamphocarbonsäureester  entstehen,  deren 
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Sjluren  unter  COg-Entwicklung  beim  Erhitzen  zerfallen  in  Alkylca  mpher. 
Aus  Camphocarbonsäureeater  und  Phenvlbydrazin  erhält  man  niittelsi  PCI«: 

*    C      -  CO 
Phenylcampho-5-pyrazolon  ^^**^c^(rjHy^^^'  wahr*>nd  !»eim  Er- 

hitzen  der  Componenten  fllr  sich  das  isomere  3-Pyrazoh)n  C8Hi4<rA_T^  >NCeH» 
entsteht  (B.  82,  1987). 

d-Cyaacaiiipher  C^ia<Zqq'      ,  Schmp.   127^,    entsteht  beim  Einleiten 

von  Cyan  in  Natriumc;iropber  und  durch  Erwfirmen  einer  LOnung  von  Na- 
triuraoxymethylencampher  mit  Hydroxylaminchlorid  (A.  281,  349)  Mit 
Alkalien  und  Halogenalkyleu  entstehen    aus    ihm  Alkylcy an ca mpher. 

Mit  Oxalester  condensirt  sich  der  Campher  bei  G*  trenwart  von  Na- 

CH  COCOOH 
triumäthylat    zum  Ester   der   rampheroxalsiore  CsHm-c^pq  «  Schmp. 

88®,  von  der  eine  Keihe  von  AbkOmlingen  beschrieben  nnd  (C.  19001,  90f)). 

Bini^RpaltnDgrspi'odacte  des  Camphers.  Die  AufHpnItung  des 
Campherringsystems  kann  in  erster  Phase  in  zweierlei  Art  vt'rlaufen;  einmal 

in  der  Weise,  dass  sich  die  Brück engruppe  CH3CCH3  des  Camphers,  welche 

sich  in  starker  Spannung  (vgl.  S.  •-{)  befindet  „aufrichtet** ;  oder  andrer- 
seits die  Spaltung  findet  an  der  Kctogruppe  des  Camphers  statt,  indem 
hieb  Derivate  des  im  Campher  enthaltenen  fünfgliedrigen  Camphocean- 
ringes  (vgl.  A.  299,  1*52)  bilden.  Beispiele  der  ersten  Art  sind  die  Umwand- 
lungen des  Camphers  in  Cymol,  Carvacrol  und  Carvenon  (S  •H95).  Letz- 
teres entsteht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  105  110^  aus 
'lern  Campher;  leichter  noch,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aus 
Dichlorcamphan  (S.  396)  (Ch.  Zt.  1900,  858): 

CH«-CH      -CH,  CHa-C  ---CH 

Campher       CH,CCH,     '  1     !  CH,CHCHg     \       Carvenon. 

CH,-C(CH8).C0  CH,-CH(CH3)  CO 

Eine  analoge  Reaction  ist  auch  die  Umwandlung  des  Campherchinons 
(S.  397)  durch  rauch.  Schwefelsäure  (vg-l.  1.  c);  vgl.  auch  die  ähnlichen 
Spaltungen  des  Carons  und  Pinens  (S.  882,  388). 

Der  zweiten  Gruppe  von  Spaltunfren  gehören  die  Ueherführungen 
des  Camphers  in  Campholsäure,  Camphplensäure  und  Camphersäure  an. 

1)  Caapbolsiore  C«H|4<[^oOH'  Schmp.  95^  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Campher  und  Natrium  in  Xylol  (B  28,  R  H76),  oder  von  Camphnrnatrium 
auf  288^.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  hie  zu  Camphersäure 
und  Camphoronsäure  oxydirt  (B  27,  R.  752);  andrerseits  kann  m>in  aus 
Camphersäure  Campholsäure  wiedergewinnen,  indem  man  Camphersäure- 
anhydrid  zu  Campholid  (S.  403)  reducirt,  dieses  mit  HBr  in  Bromcamphol- 
sänre  überfuhrt  und  letztere  mit  Zinkstaub  auf50-600  erwärmt  (C.  1900 
I,  603).  Vgl.  auch  Benzylidencampholsäuro  (8.  398).  Anld,  Schmp  79®. 
Hltrll,  Schmp.  72^,  Sdep.  218^,  giebt  durch  Reduction  Campholamin 
CioHigNHj,  Sdep.  210^.  Das  Amid  giebt  mit  Brom  und  Alkalilauge  Cam- 
phelylisocyanat,  Sdep.  £01^,  aus  dem  man  Camph  elamin  CgHi7NH2, 
Schmp.  43^  Sdep.  175^,  erhält  (B.  26,  R.  21;  27,  R.  12H).  Itoeampholtänre 
B.  29,  R.  356. 

2)  Im  Campheroxim  lässt  sich    der  Campherring  durch  Einwirkung 
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von  Miiieralsäuren  sehr  leicht  aufspalten,  es  entstehen  a-  und  /?-Gampho1en> 

nitril,  Isoamiuocampher  und  Dihydrocampholenlacton. 

CH«-CH-      -  -CH. 

a-ranpholeatinre    !  >C(CH>)t!         ,    Sdep.  256  0,    sp.  Gew.  0,992 

CH=^C.CH,  COOK 
{\9%  optisch  activ,  ud  =  1,47125.  Das  Nitril,  Sdep.  226^,  dieser  SAure 
entsteht  ans  Campheroxim  unter  Wasserabspaltung  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Acetylchlorid ;  durch  Reduction  liefert  das  Nitril  a-CamphyUnlB 
CioHi7NHj^  Sdep.  195^,  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  a-Cuipholeiiamlily 
Schmp.  130^,  welches  mit  Alkalihypobromit  das  niedrigere  Homologe  des 
Camphylamins:  a-Amidocampholen  CgH^NHg,  Sdep.  185^,  (G.  1899, 
385)  durch  weitere  Verseifung  die  Campholensäure  giebt.  Aus  letzterer 
erhält  man  durch  Oxydation  mit  KMn04:  a-DloxjdlliydroeainpholeiisioreCgHi^ 
(0H)2C0aH,  Schmp.  144 <>  (vgl.  S.  390)  und  daneben  eine  Ketonsfture,  die 
sog.  l^Plnonsinre  (B.  88,  2661),  welche  ähnliche  Abbauproducte  liefert,  wie 
das  gleichnamige  Oxydationsproduct  des  Pinens  (S.  389),  von  dem  man  daher 
anzunehmen  geneigt  ist,  dass  es  sich  zuvor  in  Dihydrodioxycampholensäure 
umlagere.  Durch  Oxydation  der  a-CamphoIen-  oder  Dihydrodioxycam- 
pholensäure mit  Chromsäure  erhält  man  Itoketof aapliersäiire  CioH]^>05  = 
CHgGO.C(CH3)9CH(CHgCOOH)2,  und  weiterhin  Isocaaphoroatiare  GOjH.G 
(CH8)«GH(CH2GOOH)2  Schmp.  167®  (A.  289,  19;  G.  1899  II,  833);  letztere 
wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  H2SO4  unter  GO-Entwickelung  in  Ter- 
penylsäure  (S.  390)  übergeftthrt  (B.  29,  8006).  Die  Gampholensäure  ist  gegen 
Alkalien  beständig.  Durch  Säuren  aber  wird  sie  in  eigenthUmlicher  Weise 
umgelagert  (Gh.  Zt.  1900,  858)  in: 

CH«-C CH« 

^-Campliolentinre  >CCHs  |  ,  Schmp.  52 <>,  Sdep.  245^.    Die 

CHr-C:(CH,),  COOK 
Säure  ist  optisch  inactiv,  da  sie  kein  asym.  G-Atom  enthält,  und  ist 
als  das  höhere  Homologe  der  Isolauronolsäure  (S.  401)  zu  betrachten. 
Ihr  Nitril,  Sdep.  220— 230 <>,  entsteht  durch  Einwirkung  stärkerer  Säuren 
(conc.  HJ-Säure)  auf  Campheroxim;  es  giebt  bei  der  Reduction  ^-Gam- 
phy  lamin,  Sdep.197^,  durch  Verseifung  zunächst  einAmid  vom  Schmp.  86^, 
welches  mit  Brom  und  Alkali  /?-Amidocampholen(G.l  899  II.  385)  liefert. 
Mit  KMn04  liefert  die  /?-Gampholensänre  ebenfalls  eine  Dihydroxysäure, 
Schmp.  146^,  daneben  aber  eine  ölige  Säure,  welche  leicht  in  sog.  Itocampboron 
GqHi40,  Sdep.  217^,  übergeht.  Durch  Ghromsäure  wird  die  /?-Säure  zu 
y-Acetylltocaproiwattre  CH8G0G(GH8),GH2GH2C00H,  Schmp.  48^  oxydirt, 
die  durch  weitere  Oxydation  zu  a-Dimethy Iglutarsäure  und  a-Dimethyl- 
bernsteinsäure  abgebaut  wurde.  Dieselben  Spaltungsproducte  erhält  man 
auch  ans  dem  Isocamphoron  (B.  80, 242;  Bull.  soc.  chim.  (s)  19,  565).  Eigen- 
thümlich  ist  die  Umwandlung  der  /^-Campholensäure  durch  Erhitzen  mit 
Brom  in  i^i-Xylyl essigsaure  (B.  29,  R.  643). 

Dlbydrocampholenolafton,  Schmp.  30^,  Sdep.  256^,  ist  das  der  ^-Gam- 
pholensäure entsprechende  Lakton;  es  entsteht  bei  den  Zersetzungen  des 
Gampheroxims  durch  stärkere  Säuren  als  Neben-  oder  Hauptproduct,  und 
wird  auch  aus  den  beiden  Campholensäuren,  sowie  aus  dem  Isoamino- 
campher  mit  Säuren  erbalten.  Mit  Chromsäure  oxydirt  g^bt  es  das  bei 
144^  schmelzende  Oxydihydrocampholenolacton  (B.  80,  404). 

ItoamUoeaapher  GioH^ON,  Sdep.  254^  (760mm),  152^  (65  mm) 
wird  neben  den  oben  genannten  Körpern  durch  Einwirkung  starker  Säuren 
auf  Campheroxim,    sowie  auf  die  Gampholensäureamido  und  -nitrile  erhal- 
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ten.  Er  enth&lt  anscheinend  eine  primftre  Amingrnppe  und  ist  dem  iso- 
meren Amidocampher  (S.  397)  sehr  ähnlich;  er  geht  leicht  in  Dihvdrocam- 
pholenolactou  über  (B.  80,  324). 

a-DlhfdrocMipliole««iar«  CjoHigOg,  Sdep.  160<>(22mm).  Das  Nitril, 
Sdep.  225—228^,  dieser  Sfture  wird  durch  Erhitzen  des  isomeren  Cam- 
pherimins  (8.  397)  unter  Luftzutritt  erhalten  (B.  88,  1929). 

Caaipholen  iH,-C(CHs),'^^^^  ^^^'  ®^®P'  ^^^^'  entsteht  durch  Erhitzen 
von  a-  oder  besser  von  ^-Campholensfture  unter  GOj  Abspaltung,  femer 
aus  Gampholsfturechlorid  mit  P8O5.  Es  ist  optisch  inactiv  und  gibt  bei  der 
Oxydation  ^,^-Dimethyllävulinsäure  GHgCOG(GH8)jGH2GOOH  und  as-Di- 
methylbernsteinsäure.  Gampholendibromid,  Schmp.  97^.  •  Beim  Er- 
hitzen mit  HJ-Säure  auf  280^  geht  Campholen  in  Hexahydropseudocumol 
aber,  ähnlich  wie  die  /^-GampholensHure  in  Xylyl essigsaure  (B.  80,  594) 
und  die  Gamphersäure  in  Tetrahydroisoxylol  (B.  26,  {K)53).  Ein  anschei- 
nend isomeres  Gampholen  GoH^q,  Sdep.  137^,  ist  neben  Carvacrol  aus  Chlor- 
campher mitteb^.  ZnClg  gewonnen  worden  (B.  26,  R.  492)* 

3)  Camphersänre,  Es  sind  vier  optisch  active  und  zwei  inactive 
Campher  säuren  bekannt. 

d-Camptaersänre,  getoöhnliche  CampTiersäure  (Constitution  s. 
S.396)  G8Hi4(GOaH)2,  Schmp.  187 0,  [a]D  =  +49,7«  in  Alkohol,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  d-Campher  oder  von  Campholsäure  mit  Salpeter- 
säure (A.  168,  323)  und  ist  in  Folge  der  Leichtigkeit  ihrer  Darstel- 
lung eingehend  untersucht  worden.  Beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  oder  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  (A.  226,  1) 
geht  sie  in  ihr  Anhydrid,  Schmp.  221 0,  Sdep.  270^,  über. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  gibt  die  Gam- 
phersäure neben  einer  Reihe  flüchtiger  Säuren:  Isopropylbemsteinsäure, 
Pihydrocamphersänre,  Pseudocamphersäure  und  verschiedene  andere  noch 
nicht  näher  untersuchte  Säuren  (G.  1898  I,  &06);  durch  Oxydation  mit  Sal- 

petersänre  erhält  man:  Gamphoronsäure  und Dinitrocapronsäure     m^cKKO^ 

Dimethylmalonsäure,  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure  (B.  27.  2092^,  mit  Chrom- 
säure: Gamphoronsäure  und  Trimethylbemsteinsäure  (B.  26,  3048),  mit 
Brom  und  Wasser  in  Camphansäure  (S.  403)  (B.  28,  2151).  Bei  der  Oxy- 
dation der  Gamphersäure  mit  Permanganat  entsteht  neben  Oxalsäure  als 
charakteristisches  Product  eine  zweibasische  Säure  G8H12O5,  Schmp.  121^, 
die  in  optische  Antipoden  zerlegbar  ist,  bei  der  Reducüon  mit  HJ-Säure 
a^/?-Trimethylglutarsäure  und  a/?/?-Trimethylglatarlactonsäure  liefert,  und 
deren  Formel  und  Bildung  sich  in  folgender  Weise  darstellen  lassen  (G. 
1900  I,  468): 

CH,— CHr=— COOH  COOH  CH,. COOH 

1  >C(CH,),  >  Yri^  +  0<  >C(CH.), 

CH,-C(CH,) — COOH  COOH  C(CH.)— COOH. 

Bei  der  Destillation  von  camphersaurem  Calcium  entsteht  fanphoroB 

dSl^H^cä)^^^'  ®^®P'  ^^^  (10  mm)  (B.  26,  3053);  es  findet  also  bei 
dieser  Reaction  nicht  nur  cydische  Ketonbildung  (S.  6),  sondern  auch 
eine  Aufrichtung  der  Gampherbrücke  CH5.G.GH3  (S.  399)  statt.  Die  zuerst 
aus  den  Oxydatioasprodukten  gefolgerte  Constitution  des  Gamphoron  wird 
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bestätigt  durch  seine  Synthese  aus  a-MethylcjcIopentanon  (S.  12)  uud 
Aceton  mit  Natrium&thylat  (G.  1900  I,  604),  sowie  durch  sein  Verhalten 
gegen  Hydroxylamin  mit  dem  es  ein  Additionsprodnct:  Gamphoron- 
hydroxylamin  CgH^OCNHOH),  Schmp.  120«,  gibt  (B.  82,  1343). 

Beim  Erhitzen  der  Gauiphersäure  mit  HJ-Säure  entsteht  Tetra-  und 
Hexahydroisozjlol. 

Die  d-Gamphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  die  einen, 
a-£  st  er  säuren,  entstehen  durch  theilweise  Verseifung  der  neutralen  Ester, 
die  anderen,  ^-Estersäuren,  durch  theilweise  Esterification  der  Säuren 
(B.  26,  289).     Elektrolyse  dnr  Estersäuren  s.  B.  26,  600,  R.  87,  614,  688. 

Diclilorld  C8Hi4<co*>0,    Sdep.  140«  (15  mm)  (B.  28,  R.  229). 

Dlamld  G3H]4G202(NH2)2)  Schmp.  197^,  giebt  mit  Kaliumhypobromit 
GioHi^^NgOg,  Schmp.  235^,  wahrscheinlich  das  Ureid  einer  dem  Gampho- 
lacton  (S.  403)  entsprechenden  Oxydäure  (B.  27,  R.  894). 

Zwei  isomere  a-  und  /^-CampberaniiisättreB Schmp.  177^  und  180^,  sind  aus 
dem  Anhydrid  mit  Ammoniak  bez.  dem  Imid  mit  Natronlauge  erhalten  worden 
(B.  29,  R.  96).    Mit  Brom  und  Alkali  geben  diese  beiden  Säuren  zwei  isomere 

Amidosäuren  G6Hi4<C(^o6h ^  ^^^  a-Säure  liefert :  Amidolauronsäure,  die 
^-Säure:  Dihydroaminocampholy tsäure  (ß.  28,  547;  83,  2938). 

Imld  G8Hi4Ga02NH,  Schmp,  248^  Sdep.  300^  entsteht  auch  aus 
Isonitrosocampher  (B.  26,  58,  242;  A.  257,  308). 

Methfllmid  C»H,4<^3>N^"»  >  Schmp.  40 —42®  aus  Gamphersäure- 
imidsilber  und  Jodmethyl  und  aus  dem  Methylisoimid    durch  Erhitzen 

über  den  Schmelzpunkt  (B.  29,  R.  96). 

C-N.CHj 
Metlijlltolmld  CgHu<^  3>0       ,  Schmp.  134^,  ans  Gamphermethylamin- 

CO 
säure  mit  Acetylchlorid  oder  PGlß  (B.  26,  R.  688). 

CanpherylhjdroxjrUmiii  C8Hi4<^q>N.OH,  Schmp.  225^  (B.  27,  R.  893), 

scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  sog.  Camphemitrophenol^  welches  man 
beim  Kochen  von  Nitrocaropher  mit  Salzsäure  erhält  (G.  189i9  I,  111). 

a-Canph«raltrIlsiiire,  CyanlauronsäureC^\{xJS^l^)COOB.,  Schmp.  152^', 
entsteht  aus  a-Gampheraminsäure  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  und 
darauf  mit  Ammoniak,  oder  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Isonitrosocampher  (S.  397  und  B.  29,  R.  651,  779).  /^-Camphemitriltämre, 
Schmp. 110 — 113®,  aus /?-Gampheraminsäure.  Bei  der  Destillation  ihrer  Kalk- 
salze liefern  beide  isomeren  Säureu  dasselbe  olefinische  Nitril 
(GH3)2G:GH.GH2.GHo.GH(GH3)GN,  das  niedere  Homologe  des  Gitronellsäure- 
nitrils  (S.  371)  (B.  88,  2953). 

I-Canph^rsinre  entsteht  durch  Oxydation  von  Matricariacampher, 
gleicht  bis  auf  das  DrehungsvermOgen  in  jeder  Hinsicht  der  d-Gamphersäure. 

[d  +  IJ-^^anphersinre,  Paracamphersäure,  Schmp.  204<^,  entsteht  beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  aequi molekularer  Mengen  d-  und  1- 
Gamphersäure  (B.  28,  R.  229). 

d-isoeanphersimr«,  d-cistrans- Campher  Säure,  Schmp.  171®,  [<x1d  = 
-f-48®;  durch  Erhitzen  von  1- Gamphersäure  mit  Wasser  oder  besser  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  wird  zum  Theil  rechtsdrehende 
sog.  Isocamphersäure  erhalten,  sie  bildet  kein  eigenes  Anhydrid,  lässt  sich 
daher  mittelst  Acetylchlorid  leicht  von  der  1- Gamphersäure  trennen. 
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llBoeamphersior^y  [ajo  =  —48^,  entsteht  ebenso  aus  d- Camph ers&ure, 
sowie  aus  d-Camphersäurechlorid. 

[d-f-lj-Isocaniphersiare,  Schmp.  191  ^^  wird  durch  Vereinigung  von 
d-  und  1 -Isocamphersäure  erhalten.  Durch  Erhitzen  der  Isocamphersäuren 
werden  die  entsprechenden  Camphersäureanhydride  gebildet  (B.  27,  2001). 
lOr^stallformen  der  Camphersänren  vgl.  B.  29,   1700. 

Bromcampliersäareaiihjrdrld  (Constitution  s.  Camphansäure)  CioH^iBr03, 

Schmp.  21b^. 

CH« C COsH 

ramphansSttre      (CHs)sC  O  Schmp.  201|^,    entsteht    aus  Brom* 

CH,— C(CH|).CO 

camphersäureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser.     Ihr  Ester  entsteht  auch 

ans  Chlorcamphersäurediäthylester    beim  Erhitzen,  neben  Dehy- 

drocamphersäurediäthylester  C8Hi3(C02C2H5)2,    Sdep.  140®  (9  mm) 

{ A.  299, 1 37).  Die  Camphansäure  wird  durch  ßalpetersäure  und  Chromsäure  (B. 

18,  2989)  zu  Camphoronsäure  oxydirt.    Durch  Destillation  zerfällt  sie  in  Cam- 

pholacton  und  Lauronolsäure  unter  Abspaltung  von  CO2  (A.227, 1).  Weitere 

Brom-  undOxycamphersäuren  vgl.  B.29,  R.  772,  861;  C.  1899  I,  789. 

a-La«ro«olti«re  CgH|3.C02H,  farbloses  Oel,  entsteht  auch  aus  Brom- 

•camphersäureanhydrid  mit  Soda,  lagert  sich  beim  Stehen  oder  Kochen  in  salz- 

CO 
,saurer  Lösung  in  CampholactoM  CsHu^a    ,    Schmp.  50  ®,    um    (A.  227,   5). 

Eine  anscheinend  isomere  ^-Lavroaoltiiire  erhält  man  aus  Amidolauronsäure 
<S.  402)  mit  salpetriger  Säure  (B.  28,  553) ;  sie  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Mn04K  glatt  Camphoronsäure  (Privatmittheilung  von  .7.  Bredt). 

,    ,    ,  CHr-CH— COOK 

a-Isolaoronolsiore,    a- Campholytsäure       •  ^CCCH»),  ,      flüssig, 

CH^^C  — CrJs 
Sdep.  140®  (15  mm),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Dihy droaminocampholy tsäure  (S.  402)  neben  Oxydihydrocampho- 
lytsäureC8H,4(OH)COOH,  Schmp.  132®,  und  deren  Lac  ton,  Schmp.  116®. 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  die  a-Isolauronolsäure  oxydirt  zu 
Dimethyltricarballylsäure  COOH.C(CH8)2.CH(COOH).CH2COOH  (B. 
B3,  2935).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  in  ähnlicher  Weise 
wie  a-  in  /?-CamphoIensäure  (S.  400)  umgelagert  in 

,    ,  CHr-C— COOH 

ß'UolaMtonoXaSknre.ß'Campholy tsäure  i  ÜI^'^CCH«  ,    Schmp.  134®; 

CHj — C:(CHs)i 

letztere  entsteht  auch  aus  Camphersäureanhydrid  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  (vgl.  C.  1900  1,545);  sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen 
von  Sulfocamphylsäure  (S.  404)  auf  200^.  Beim  Erwärmen  mit  conc. 
Schwefelsäure  erhält  man  aus  der  Isolauronolsäure  wieder  die  Sulfocam- 
phylsäure. Die  Isolauronolsäure  enthält  kein  asym.  C-Atom,  ist  daher 
optisch  inaktiv.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  sie  ebenso  wie 
die  ^-Campholensäure  die  Dimethylhexanon- oder  Acetvlisocapron- 
säure  CH5COC(CH8)2CH2CH2COOH  (S.  400)    und   a-Dimethylglutar- 

säure  (A.  eh.  phys.  [7]  18,  181;  C.  1899  II,  871;  vgl.  Ch.  Zt.  1900,  859). 

CHr-CH 
ltolt«rol«]i    I  ^CCHs,    Sdep.   108®;    dieser    Kohlenwasserstoff 

CH, C:(CH.),  '^ 

entsteht  beim  Erhitzen  der  Isolauronolsäure    auf  300®.     Mit  Acetylchlorid 

und  Al2Clß  liefert  er  ähnlich  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ein  Keton : 

Isolauronylmethylketon  C8Hi3(COCH3)  Sdep.  202®,   welches  auch  aus 
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dem  Chlorid  der  IsoUuronolsäare  mit  Zinkmethyl  gewonnen  wird,  und 
isomer  mit  Gampher  iat. 

160 — 165^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Campher- 
säure. Beim  Erhitzen  geht  sie  in  IsolauronolsXure,  bei  der  Oxydation  mit 
BalpeteraAure  in  Bulfoisopropylbemsteinsäure  und  in  Dimethylmalonsilure 
Über  (B.  26,  2044);  mit  Permanganat  bei  0^  geht  sie  in  die  sog.  Cam- 
pherylsäure  CigH^oOe,  eine  Diketondicarbon säure,  ttber  (C.  1899  1,931). 

Camfliolid  C8Hi4<^o'^^'  Schmp.  211  <>,  entsteht  durch  Keduction 
von  Camphersäureanhydrid  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  ähnlich  wie 
Phtalid  aus  Phtalsäureanhydrid  (B.  29,  R.  221, 288).  Es  wird  ferner  durch 
Oxydation  des  Camphers  mit  C  a  r  o^schem  Reagens  gewonnen  (B.  82,  8630) ; 
durch  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  gibt  das  Lacton  Bromcamphol- 
säure  C8Hi4(CH2Br)COOH,    Schmp.  1770    u.  Z.,    die  durch  Reduction  in 

Campholsäure  (S.  399)   übergeführt    wird.     Das  Lac  tarn  C8H,4<^^«>NH 

Schmp.  229^,  welches  man  dem  Phtalimidin  analog  alsCampholimidin 

bezeichnen  könnte,    wird    dunrh  Erhitzen    des  Chlorhydrats   der   eutspre*> 

chenden  Amidosäure  gewonnen,    die    durch  Reduction    der  Camphemitril- 

säure  entoteht  (B.  29,  R.  98,  652). 

CHt-CH— COOK 
CarboxjUpoeuiplienäwe,    Camphosäure    I  _>.C(CH«)«,     Schmp. 

CH% — C COOH 

COOH 
196 — 200  0,    entsteht   durch  Oxydation  von  Camphen    mit  verdünnter  Sal- 
petersäure (vgl.  8.387).     Sie  giebt  beim  Erhitzen  eine  Anhydridsäure^ 
Schmp.  205^,  die  weiterhin  COg  abspaltet  und  in  das  Anhydrid  der 

CHg-CH— COOH 
▲focamfliersäare,  Camphopyrsäure   I  >C(CHO«,  Schmp.  204  <V 

Cxi| — CH — COOH 

übergeht,  welche  auch  durch  Oxydation  von  Fenchen  (S.  391)  mit  Salpeter- 
säure entsteht.  Sie  verhält  sich  analog  der  Camphersäure  (B.  29,  R.  175« 
773;  Ch.  Zt.  1896,  S.  840). 

d-HoHoeamflienämre,  HydroxycampJwcarbonsäure  CcHi4<^^*^^^ 

Schmp.  234^,  entsteht  durch  Kochen  von  Cyancampher  mit  wässeriger 
Kalilauge,  vgl.  a.  C.  1900  II,  %.  Ihr  Mononitril  wird  aus  Campholid 
(s.  o.)  durch  Erhitzen  mit  Cyankali  gewonnen  (B.  29,  R.  288).  Bei  der 
Destillation  des  Calciumsalzes  der  Homocamphersäure  im  COg- 
Strom  bildet  sich  d-Campher. 

d-Hjdro«aBfli«ry1etilgtäare  C»Hu<^^*j^^"^^^,  Schmp.  1420,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Hydrocampherylmalonsäure  (A.  257,  303). 

d-Hydroe»inph«rylmaloaanre  C«H|4<^oS|h  "^^^*"^,  Schmp.  178«,  wird 
durch  Reduction  des  Campherylmalonsäureesters  erhalten  (A.  257,  301). 

d-CamplierylHaloatäareeiter  CgHi^^^  ^^O  ,    Schmp.    82^,    Sdep. 

247  0  (40  mm),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriummalousäureester  auf 
Camphersäurechlorid. 

CaiiiptaoroiiBäare,  aofi-  Trimethyltricarballylsäure 

^'"'"'^Io^S'Sh''"-^  durch  Oxydation  der  Campherefture. 
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der  Camphansäure,   der   Campholsäure  u.  a.   mit  Salpetersäure  er- 
halten. 

Synthetisch  wurde  sie  auf  folgendem  Wege  bereitet :  Acetessigester 
und  a-Bromisobuttersäureester  oder  a-Dimethylacetessigester  und  Bromessig- 
«ster  werden  durch  Zk  condensirt  zu  ^-Oxy-aa^-trimethylglutarsHureester 
COOK.CH2C(OH)(CH8).C(CHj)2COOR,  dieser  giebt  mit  PClß  den  Ester  der 
jl?-Chlor-  und  letzterer  mit  Gyankali  den  Ester  der  j?-Cyan-aa^-trimethyl- 
glutarsäure,  des  Mononitrils  der  Camphoronsäurei  welcher  zu  Camphoron- 
säure  verseift  wird  (C.  1898  1, 248).  Die  synthetische  Säure  ist  racemisch, 
während  aus  d-Gamphersäure  eine  linksdrehende,  aus  l- Camphersäure  eine 
rechtsdrehende  Camphoronbäure  erhalten  wird  (A.  802,  53). 

Die  Bedeutung  der  Camphorousäure  für  die  Erkenntniss  der  Con- 
stitution des  Camphers  wurde  bereits  oben  (S.  395)  auseinandergesetzt. 
Die  Camphorousäure  schmilzt  langsam  erhitzt  bei  135^  unter  Umwandlung 
in  Camphoronanhydridsäure,  Schmp.  135^,  Sdep.  205^  (12mm).  Das 
Ohlorid  der  letzteren  giebt  mit  Brom  2  isomere  Bromcamphoronanhy- 
dridsäurechloride,  von  denen  das  eine  beim  Kochen  mit  Wasser  das 
Lacton  einer  unbeständigen  Oxycamphoronsäure,  die  Camphoransäure, 
das  andere  eine  beständige  Oxycamphoronsäure,  Schmp.  248^,  liefert. 
Bei  der  Destillation  zerfällt  die  Camphorousäure  in  Trimethylbemstein- 
sänreanhydrid,  Isobuttersäare,  CO21  H^O  und  Kohle. 

Camplioraiitivre  C9HX2O4  +  H^O,  Schmp.  209^,  ist  eine  Lactonsäure, 
welche  der  Aufspaltung  durch  Alkalien  grossen  Widerstand  leistet;  durch 
Verschmelzen  mit  Kali  wird  sie  fflatt  gespalten  in  Trimethylbernsteinsäure 
und  Oxabiäure  (A.  299,  131;  802,  51): 

CO O  COOH  OH 

<CHa),C-C(CH,)(COOH)CHCOOH  ^  (CH,)«C-CH(CH,)COOH  "^  CO.COOH 

Camphoransäure  Trimethylbemstelnsäare    Oxalsäure. 

CH, CH-CHCH, 

Fenchon  [  (CH.),(!:  (?),  Schmp.  +50    Sdep.  192— 194 «,   spec. 

CH, CH-CO 

Gew.  0,9465  (19^),  nD==  1,46306,  ist  in  2  isomeren  Modificationen  bekannt 
und  das  dem  Campher  im  Verhalten  ähnlichste  Keton  aller  bekannten 
KetonabkOmmlinge  der  Terpene.  d-Fenchoa,  [a]D  = +71,70^.  ist  1890  von 
Wallach  und  Hartmann  im  FenchelOl,  1-Pe««h««,  [a]D  =  — 66,94®,  von 
Wallach  1892  neben  Pinen  und  Thujon  oder  Tanaceton  im  ThujaOl  auf- 
geftindcn  worden.  Es  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure 
banptsächlich  zu  Dimethyltricarballylsänre,  Dimethylmalonsäure  und  Iso- 
camphoronsäure  (C.  1899  I,  285),  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dimethyl- 
malonsäure, Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Durch  Rednction  geht  es 
in  d-  bez.  1-Fenchylalkohol  (S.  392)  und  in  Tetrahydrofenchen  (S.  391) 
über.  Unter  den  Bedingungen,  unter  denen  sich  aus  Campher  p-Cymol 
bildet,  entsteht  ans  Fenchon  m-Cymol,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  PgO^; 
durch  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  wird  es  in  Äcetylxylol  CH^CO. 
C6H3[8,4](CH3)2  umgewandelt  (C.  1899  II,  1120).  Das  Fenchon  bildet  keine 
Oxymethylenverbindung;  mit  Natrium  und  COg  entstehen  a-  und  /^-Feneho- 
«arboBBämre  CioH|70(COOH),  Schmp.  142®  und  77  ^  welche  beide  a-Oxy- 
säuren  zu  sein  scheinen  (A.  800, 294).  Mit  Brom  liefert  Fenchon  bei  100^: 
MonobromfenchonCioH|50Br,  Sdep.  131 — 134^  (18  mm),  mit  Phosphor- 
chloridbromid:  Tribromfenchan  CioHi^Br^  (B.  88,  2287). 
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Fenchonoxin  CjoHie^NOH,  Schmp.1610,  Sdep.  240^  [a]D  = +65,94  <^ 
(vgl.  B.  29,  2818). 

FencholeiiBfinre  CgHjs.CO^H,  Sdep.  260^,  spec.  Gew.  1,0045,  no  = 
1,4766,  entsteht  aus  Monobromfenchon  (s.  o.)  mit  Alkali  (B.  83,  2287),  aus 
ihrem  Amid  {a- Isofeiichonoxlm)  und  ihrem  Nitril  (Fenchonoximanhydrid) 
durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Mit  UJ  reducirt  geht  sie  in 
Dihydrofencholen,  CöH,8,Sdep.  140«,  sp.  Gew.  0,79  (20^),  nD=  1,43146, 
über.  Amid  (a-Isofenchonoxim)^  Schmp.  113^,  entsteht  aus  dem  Nitril  mit 
alkohol.  Kali.  Nitril  {Fenchonoximanhydrid\  Sdep.2l7ö,  sp.  Gew.  0,898 
(200),  nD  =  1,46108,  [ajo  = -f  43,31  <>,  entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  von 
Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  800,  306;  C.  1899  11,115). 

/?-l80fenelioBoxliii  C10H17NO,  Schmp.  137^,  entsteht  aus  a-Iso fenchon- 
oxim durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ist  ein  basischer 
Körper,  vielleicht  ein  Lactam  (vgl.  B.  28,  R.  456). 

Harze. 

In  naher  genetischer  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die 
Harze,  welche  zugleich  mit  ersteren  in  Pflanzensekreten  vorkommen 
und  dui'ch  Oxydation  derselben  an  der  Luft  gebildet  werden.  Ihre 
natürlichen  dicken  Lösungen  in  ätherischen  Oelen  und  Terpentin- 
ölen werden  Balsame  (Terpentine)  genannt,  während  die  eigent- 
liehen  Hart  harze  feste  amorphe,  meist  glasglänzende  Körper  dar- 
stellen. Ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Terpentinölen  bil- 
den die  technischen  Harzfirnisse. 

Die  meisten  natürlichen  Harze  scheinen  aus  einem  Gemenge 
verschiedener  eigen thümli eher  Säuren,  der  Harzsäuren,  zu  be- 
stehen. Durch  Alkalien  werden  sie  zu  den  sog.  Harzseifen  ge- 
löst, aus  denen  durch  Säuren  wieder  die  Harzsäuren  gefällt  werden. 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  entstehen  aus  ihnen  verschiedene 
Benzolverbindungen  (Resorcin,  Phloroglucin,  Protocatcchusäure)  v 
mit  Zinkstaub  destillirt  bilden  sie  Benzole,  Naphtalin  etc. 

Colophonium  findet  sich  im  Terpentin  (S.  387)  und  binterbleibt 
bei  der  Destillation  desselben  als  geschmolzene  Masse  (Geigenharz).  Es 
besteht  wesentlich  aus  der  IMetlotftnre  (Sy  Ivinsäure)  Ci9U28^2  (B.  26,  R. 
697;  32,  3614),  welche  durch  heissen  Alkohol  ausgezogen  wird,  in  Blätt- 
chen krystalUsirt  und  bei  139^  (147^)  schmilzt.  Durch  Oxydation  bildet 
sie  Trimellithsäure,  Isophtalsäure  und  Terebinsäure. 

Gallipotharz.  aus  Pinus  maritima ,  enthält  Piaarsinre  CsoHnoOsy 
welche  bei  210^  schmilzt,  der  Sylvinsäure  sehr  ähnlich  ist  und  im  Vacuam 
destillirt  in  letztere  übergeht.  Die  Pimarsäure  scheint  aus  3  isomeren 
Säuren  zu  bestehen  (B.  19,  2167). 

Gummilack,  aus  ostindischen  Feigenbäumen  gewonnen,  bildet 
geschmolzen  den  Schellack,  welcher  zur  Bereitung  von  Siegellack  und 
Firnissen  dient.  ^ 

Ein  fossiles  Harz  ist  der  in  Braunkohlenlageru  vorkommende  Bern- 
stein, der  aus  Bernsteinsäure,  zwei  Harzsäuren  und  einem  flüchtigen  Oele 
besteht.  Nach  dem  Schmelzen  ist  er  in  Alkohol  und  Terpentinöl  leicht 
loslich  und  dient  dann  zur  Bereitung  von  Firnissen. 


Phenylbenzol^ruppe.  407 

Za  den  sog.  Garn mi-  oder  Schleimharzen,  welche  mit  Pflanzen** 
schleimen  und  Gummi  gemengt  im  Milchsafte  von  Pflanzen  vorkommen, 
gehören  Gummigut,  Euphorbium,  Asa  foetida,  femer  Kautschuk 
und  Guttapercha. 

Kautschuk  ist  seiner  mannigfachen  Verwendbarkeit  halber  beson- 
ders wichtig.  Er  wird  aus  tropischen  Euphorbiaceen,  Apocineen  u.  a.  m. 
gewonnen;  in  Brasilien  wird  aus  Siphonia  elasticay  in  Indien  aus  Ficus 
elastica  u.  a.  Ficusarten  Kautschuk  bereitet.  Der  gereinigte  Kautschuk 
ist  nach  der  Formel  (G5Hg)x  zusammengesetzt,  ist  leicht  löslich  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  und  absorbirt  leicht  Sauerstoff  (B. 
88,  779).  Bei  der  Destillation  liefert  er  Isopren  C^llg  (S.  369),  das 
sich  wieder  freiwillig  zu  Kautschuk  sowie  auch  zu  Dipenten  polymerisirt. 

Der  Kautschuk  vermag  Schwefel  aufzunehmen,  wenn  man  ihn  mit 
Schwefel  durchknetet  oder  mit  einem  Gemisch  von  SgClj  und  CSg  behan- 
delt (B.  27,  R.  204,  521,  601,  609,  701,  816;  29,  R.  136).  Man  erhält  so 
den  vulkanisirten  Kautschuk,  der  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen 
elastisch  bleibt. 

C.    Mehrkernige  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

A.    Phenylbenzole  und  Polyplienylfettkohlenwasserfitofre. 

In  Ähnlicher  Weise,  wie  man  Alkylgruppen  miteinander  ver- 
einigen oder  sie  in  Benzol  und  seine  Homologen  einführen  kann, 
lassen  sich  auch  die  Benzolwasserstoffatome  durch  Phenyl-,  Tolyl-, 
Benzylgruppen  und  andere  Kohlenwasserstoffreste  ersetzen.  Es 
entstehen  1)  die  Phenylbenzole,  bei  denen  die  Benzolkerne  unmittel- 
bar miteinander  verbunden  sind: 

^H5.C6H5  C6H5.C6H4CH3  CßH4(CßH5)2  C5H3(C(jHij)o 

Diphenj]  Phenyltolyl  Diphenylbenzole    Tri  phenyl  benzole. 

2)  Die  Polyphenylparaffine,  -olefine,  -acetylene,  bei  denen  die 
Benzolreste  durch  Reste  von  Fettkohlen  Wasserstoffen  zusammenge- 
halten werden: 

CfiliR^  CArir..GFio  CßHe.CH  GeHs.C 

^    *^CH2  (C6H5)8.CH         «    ^  ,    »         6    5  ij  ®    ^11  u.  a.  m. 

CßHj  CeH5.0H2  C(«Hij.CH  C6H5.C 

DIphenyl-  Triphenyl-          Dlhenzyl           Stllben  Tolan. 

methan  methan 

An  diese  Gruppen  reihen  sich  B.  die  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffe mit  condensirten  Kernen. 

I.    Phenylbenzolgmppe. 

I A.  Diphenylgruppe.  Der  Grundkbhienwasserstoff  dieser 
Gruppe  ist  das  Diphenyl  oder  Phenylbenzol. 

Diptaenyl,  Phenylbenzol,  Biphenyl  C6H5.C6H5,  Schrap.  7P,  Sdep. 
254 <',  findet  sich  in  geringer  Meoge  im  Steinkohl entheer.  Es  ent- 
steht 1)  aus  Benzol  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  (Berthe- 
lot,  Z.  f.  Ch.  1866,  707;  B.  9,  547;  A.  280,  5),  2)  aus  Brombenzol  in 
Aether  oder  Benzol  mit  Natrium  neben  höher  condensirten  Kohlen^ 
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Wasserstoffen  (Pitt ig,  A.  ISl,  363;  B.  29,  115),  3)  aus  Diazobenzol- 
Chlorid  a)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  b)  mit  SnCl^,  c)  aus 
Diazobenzolsulfat  mit  Alkohol  und  Gu-Pulver,  d)  aus  Diazobenzol- 
Sulfat  und  erwärmtem  Benzol  (B.  28,  1226;  26,  1997). 

Durch  CrOs  wird  es  in  Eisesug^lOsung  zu  Benzoesäure  oxydirt,  mit 
Natrium  im  Amylalkohol  zu  Tetrahydrodiphenyl  CigHi«,  Sdep.  246^ 
reducirt,  dessen  Dibromid  durch  alkohol.  Kali  in  Dihydrodiphenjl 
Ci^H^s,  Sdep.  248^,  umgpowandelt  wird  (B.  21, 846);  ein  Dihydrodiphenyl  vom 
Schmp.  66®  wird  aus  dem  Phenyldihydroresorcin  gewonnen  (8.  349),  durch 
Verwandlung  dieses  Diketons  in  den  entsprechenden  zweiwerthigen  Alko- 
hol  und  Abspaltung  von  2H2O  aus  dem  letzteren  mittelst  Phosphorpentoxyd 
(A.  28»,  168). 

Mit  Methylenchlorid  und  Aluminiumchlorid  entsteht  aus  Diphenyl: 
Fluoren  (B.  19,  R.  672). 

Alkylirte  DiphODyle  wurden  erhalten:  1)  aus  ihren  Amidoverbin- 
dungen  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Losung  (B.  17,  468;  21, 1096); 
2)  aus  gebromten  Alkylbenzolen  mit  Natrium ;  als  Nebenproducte  entstehen 
bei  diesen  Keactionen  Substanzen  der  Diphenylmethan-  und  Dibenzylreihe 
(B.  4,  396;  82,  1056:  88,  334);  3)  aus  Diphenyl,  Ghloralkyl  oder  Aethylen 
und  Aluminiumchlorid  (B.  20,  R.  218);  4)  aus  einkernigen  aromatischen 
Diazochloriden,  s.  S.  109.  Die  Stellung  der  Alkylreste  wird  durch  Oxy- 
dation ermittelt,  wenn  sie  nicht  durch  die  Constitution  des  Generatoren 
gegeben  ist. 

m-Ph«Byltoljl,  m-Methyldiphenyl Sdep.  272 — 277^. 

pPhenyltolyl  (B.  26,  1996)       .     .     Schmp.  +S^        ,      263—2670. 
m-Aethyldlphenjl „       .     .     283^'. 

m2-Ditolfl,  m,m  Dimethyldiphenyl  (B.  26,  1032)        „      .    .    286<>. 

o^m-Dltolrl '  .    .     .  * ,      .    .    2860. 

p,-Dito]7l  (B.  29,  114)      ...      Schmp.  121  <>,    unzersetzt  flüchtig. 

H  y  d  r  i  r  t  e  Abkömmlinge  der  Diphenylreihe  werden  auf  synthetischem 
Wege  nach  der  S.  354    fttr  die  Bildung   der  Keto-R-hexene  angegebenen 

Methode  gewonnen  z.B.:  Pliea  jlmelhylketo-R-liexMi  C«Ht.CH<^^i;^[^]^^^^>CH 

Schmp.  36  0,  entsteht  aus  Benzylidenbisacetessigester,  gibt  durch  Red uction : 
PlieiijlniethylcjclohexsBOl  CeHg.CeHgCCHsXOH),  Sdep.  177^  (20  mm),  welches 
durch  Abspaltung  von  H^O  in  Pheajlmethjlcyclohexea  Cf^^C^ fjfi^^t  Sdep. 
1290  (17  mm),    übergeht  (A.  808,  259);    s.  a.  oben  Phenyldihydroresorcin. 

Substitutionsproducte  des  Diphenyls.  Von  jedem  Mono- 
substitutionsproduct  dos  Diphenyls  lässt  die  Theorie  drei  Isomere  voraus- 
sehen. Cl,  Br,  NO2,  SO3H  treten  vorzugsweise  in  p-Stellung  zur  Bindungs- 
stelle der  beiden  Benzolreste.  Neben  den  p-  und  p^-Derivaten  entstehen 
o-  und  o,p-Derivate.  Die  p^-Derivate  mit  zwei  verschiedenen  Substituenten, 
wie  z.  B.  p-Brom-p-Nitrodiphenyl  geben  bei  der  Oxydation  sowohl  p-Brom 
als  p-Nitrobenzo3säure  (s.  Benzidin).  Aus  den  Amidodiphenylen,  besonders 
dem  Benzidin  oder  p^-Diamidodiphenyl  und  aus  den  Diphenylsulfosäuren 
kann  man  ganz  wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  zahlreiche 
Abkömmlinge  des  Diphenyls  bereiten. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  02-Disubstitutionsproducte  bekannt  sind, 
bei  denen  ein  zweiwerthiges  Atom,  O  und  S,  oder  eine  zweiwerthige  Atom- 
gruppe: NH  (GH2,  CO),  zwei  in  o-Stellung  zu  der  Bindungsstelle  der  bei- 
den Benzolreste  stehende  Wasserstoflfatome  ersetzt. 
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Von  den  Haoptvertreteru  solcher  Diphenvlenverbiddang'en : 

S>°   dS>«    St>N«  (S^H«)   (e£:>^«) 

Dlphenylen-   Diphenylen-       Carbazol  Fluoren  Fluorenon 

oxyd  Sulfid 

Av  erden  die  drei  ersteren  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abge- 
handelt im  Aiischluss  an  Furfaran,  Thiophen  und  Pyrrol,  von  denen  sie 
ebenfalls  abgeleitet  werden  können.  Sie  entstehen  clurch  Pyroreaction  aus 
Phenyläther,  Phenylsulfid  und  Diphenylamin. 

Halogendiphenyle.  o-  und  p-(blordiphenjl,  Scbmp.  34 0,  Sdep. 
267<>|  und  Schmp.  75 ^  Sdep.  282^.  o-  und  p-Bromdlphenjrl,  flüssig,  Sdep. 
297^,  und  Schmp.  89^,  Sdep.  SLO^'.  ps-DleUor-,  pg-Dlbron-  und  p2-Dljod- 
dipheayl.  Schmp.  148^  Sdep.  315^  Schmp.  164 <)  Sdep.  357  <>,  und  Schmp. 
2020  (A.  207,  333;  B.  80,  2800). 

F«rehlordipb«n7l  Ci^Clio  schmilzt  noch  nicht  bei  270 0.  Es  entsteht 
häufig  bei  Perchlorirungsreactionen  (B.  16,  2881). 

Nitrodiphenyle.  Durch  Nitrirnng  von  Diphenyl  werden  o-,  p-Ni- 
tro-  sowie  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  erhalten.  02-  und  ms-Dinitrodiphenyl 
gewinnt  man  vom  Benzidin  (B.  20,  1028)  ausgehend.  0-  und  p-NJtrodipheayl, 
Schmp.  370,  Sdep.  320«,  und  Schmp.  1130,  Sdep.  3400. 

og-i  m^-,  pr  und  o,p-Dliiltrodipheii]rl  schmelzen  bei  124^,  197^,  233^ 
und  93O;  p2-  und  o,p-Dinitrodiphenyl  wurden  auch  aus  Isodiazonitrobenxol- 
natridm  und  Nitrobenzol  erhalten  (B.  29,  165).  p-Brom-p-nltrodlplieiijl, 
Schmp.  1730  (A.  174,  218). 

Amidodiphenyle  und  Amidoditolyle  kann  man  durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen  bereiten.  Von  hervorragen- 
der technischer  Bedeutung  ist  die  Bildung  von  pg-Diamidodiphenyl 
durch  Umlagerung  des  mit  ihm  isomeren  Hydrazobenzols  (S.  124), 
da  das  p^Diamidodiphenyl  oder  Benzidin  ein  Ausgaugsmaterial 
zur  Herstellung  substantiver  Baumwoilfarbstoffe  ist,  also  von  Farb- 
stoffen, die  sich  mit  der  Baumwollfaser  unmittelbar  ohne  Hülfe  von 
Beizen  verbinden. 

o-Aaldodiphenjl,  Schmp.  45^,  entstt^ht  auch  aus  o-PhenylbenzoSsfture- 
amid  mit  Brom  und  Aetznatron  (A.  279,  266;  B.  25,  1974).  Es  giebt  beim 
Leiten  tlber  erhitzten  Kalk:  Carbazol,  p-Amidodiphesyl,  Xenylamin, 
Schmp.  510  Sdep.  322^  (A.  260,  233).  ps-NitroanidodiphMyl,  Schmp.  198^ 
aus  pg-Dinitrodiphenyl. 

o^Diaaildodiph«njl,  Schmp.  81^,  und  mg-Dianidodlphenjl  wurden  durch 
Reduction  von  Og-  und  mg-Dinitrodiphenyl  erhalten.  Erhitzt  man  o^-Di- 
amidodiphenyl  mit  conc.  Schwefelsaure,  so  geht  es  in  Carbazol  über. 
Sein  Tetrazochlorid  liefert  mit  Kaliumsulfhydrat:  Carbazol^  beim  Erwär- 
men der  wässerigen  Lösung:  DipkenyUnoxyd  (B.  26,  1703).  Durch  Re- 
duction   der    T et razo Verbindung    des    o^-Diamidodiphenyls    erhält    man 

Dlpheajlea-os-dtlijdrazia  eÄfÄ'lNH^V  ^'^^^^'  ^^^^  (^^  ^»  ^10)\  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  150^  wird  dieses  glatt  in  Salmiak  und  ein  o^-AzO' 

diphenylen^  das  sog.  Pheaasoa  C«H4— ~ — C«H4,  gespalten,  welches  man 
auch  direct  durch  Reduction  des  o^-Dinitrodiphenyls  mit  Natriumamalgam 
und  Methylalkohol  gewinnen  kann.  Phenazon  wird  im  Anschluss  an  die 
Orthodiazine  bei  den  heterocyclischen  Verbindungen  abgehandelt. 
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Benzidiny  ^^Diamidodiphenyl,  Schuip.  122^  (1845Zinin),  ent- 
steht durch  Rednction  von  p^-Dinitro-  und  pj-Nitroainidodiphenvl. 
Technisch  gewinnt  man  es  durch  Heduction  von  Azobenzol  in  saurer 
Lösung,  wobei  das  zunächst  gebildete  Hydrazobenzol  in  Benzidin 
und  in  Diphenylin  oder  o,p-Dianiidodiphenyl  übergeht,  eine  merk- 
würdige Reaction,  die  schon  bei  dem  Hydrazobenzol  (S.  183)  erörtert 

wurde  (A.  207,  330). 

Mit  Hülfe  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Salfates  l&sst  sich  das 
Benzidin  von  Diphenylin  trennen.  Beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefel- 
sänre  und  Salpetersäure  treten  eine  oder  zwei  NO^  Gruppen  in  m-Stellung 
zu  den  Amidogruppen  des  Benzidins.  Es  entsteht  o-Nitro-p^-diamidodiphe- 
uyl  und  02-Dinitro-p2-diamidodipbenyl  (B.  28,  794).  Nitrirt  man  Diacet- 
benzidin,  so  entsteht  mg-Dinitro-pj-diacetamidodiphenyl.  Aus  beiden  Nitro- 
verbindungen werden  durch  Beseitigung  der  Amidogruppen  Of  und  m^- 
Dinitrodiphenyl  (s.  o.)  erhalten. 

Constitution.  Die  p- Stellung  beider  Amidogruppen  des  Benzi- 
dins (i)  folgt  aus  der  Oxydation  des  pj-Bromnitrodipbenyls  zu  p-Brom- 
und  p-Nitrobenzoesäure  (5,  g),  denn  das  Benzidin  (i)  entsteht  aus  dem  pj- 
Dinitrodiphenyl  (s),  das  sich  in  p2-Amidonitrodiphenyl  {?>)  und  pj-Bromnitro- 
dipheuyl  (4)  umwandeln  lässt  (Gustav  Schultz,  A.  174,  227): 


(1)  (2)  (3)  (4)  _>  ?«^t*^^^«  (5) 

C«H,[4]NH,        CoH4[4]NO,        C«H4[4]NO,        CflH4[4]NO,       '^  --  " 

C«H4[4]NHt        C«H4[4]XO,       C«H4[4]NH,        C«H4[4]Br 

C«H4[4]Br    ^^^ 


COaH 
CO.H 


Die  Constitution  des  Benzidins  bildet  die  Grundlage  für  einen  der 
Beweise  für  die  Constitution  der  Diphensäure  (S.  415),  also  auch  des  mit  i 

dem  Anthracen  isomeren  Phenanthrens. 

BemidlABBlfat,  silberglänzende,  kleine  Schuppen ;  Darstellung  s.  B.  26,. 

R.  321.    Es  geht  mit  conc.  SO.Ho  erhitzt  in  Benzidinsulfon  A''S'^xru*v>SO, 

über  (B.  22,  2467).  DUcetbenzldfii,  Schmp.  317^.  Thionylbenzldlii  (C6H4.N:SO)^ 
(B.  24,  753).     Dt(o-Bftrobenzyl)be]izidlB,    Schmp.  227 <>    u.  Z.  (B.  29,  1450). 

o-Nltro-pg-disMidodipheByl,  m-Nitrobenzidin,  Schmp.  143^  (B.  28,  796), 
B.  Benzidin. 

02*DlBitro-p2-dUMidodlp]ieByl,  m-Dinitrobenzidin,  Schmp.  214^  (B.  28, 
795).  Ss-DlBltro-Aj-diaeetdUMidodlpheByl  schmilzt  oberhalb  300^  und  giebt  mit 
Kalilauge:  9s-DlBltro-4s-diaMidodipheByl ,  o-Dinitrobenzidin,  Schmp.  220^ 
(B.  5,  237;  20,  1024).     .vDtnitro-Sg-dUBÜdodipheByl  (B.  25,  128). 

o,p-Dlamldodtp]ieB7l,  Diphenylin,  Schmp.  4b^,  Sdep.  362^.  Bildung- 
8.  Benzidin  (A.  207,  348;  B.  22,  3011).  o,p2-TrUMtdodlplieByl,  m-Amido- 
benzidin  (B.  28,  797).  02,P2-TetraaMidodipheByl,  mi-Diamidobenzidinf 
Schmp.  165^,  entsteht  aus  Og-Dinitro'-p^-diamidodiphenyl  (s.  Benzidin)  und 
geht  durch  Abspaltung  von  NH«  in  p^-Diamidocarbazol  über.  '■ 

DI-p-pheByleBdUmlB  (NH2)slvl<^6H3.C(;H8[2,&][NH2)2,  Schmp.  168^  geht 
mit  Salzsäure  auf  180^^  erhitzt  in  52-Dianiidocarbazol  über  (B.  25,  131). 

DUmIdodIxeByUmiB  NH(CeH4.C(;H4.NH2)2i  Schmp.  221  ^  wird  durch  Er- 
hitzen von  Benzidin  mit  salzsaurem  Benzidin  erhalten  (J.  pr.  Ch.  [s]01, 103). 

Homologe  Benzidin  e.  P2*DiaMidoplieBy]-m-telyl,  o-Methyl- 
benzidin  NH2C6H4.CeH8(CH8)NH2,  Schmp.  90<>,  wurde  von  Nitrobenzol 
und  o-Nitrotolaol  ausgehend  erhalten  (B.  23,  3222). 
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O-Toltdin,  ps-DIamtdo-irg-dlBiethyldipbeByl,  Schmp.  128^  (B.  20,  2017;  28, 
3252),  aus  o-Hydrazotoluol  (S.  123). 

in*ToIldlB;  P2-I>liiBildo-02-dlineth7ldlp]ieByl,  Scbmp.  109^,  aus  m-Hydrazo- 
toluol  (S.  123),    daneben   entsteht    da»    isomere  Ditolylin  (B.  23,  3252), 

Während  o-  und  m-Hydrazotoluol  die  Benzidinumlagerung  mit 
Säuren  erleiden,  findet  unter  diesen  Bedingungen  bei  p-Hydrazotoluol  die 
Semidinumlagerung  statt  (S.  124). 

Benzidinazofarbstoife«  Das  B en z i d i n  liefert  Azofarbstoffe,  Um- 
setzungsproducte  des  Diazochlorides  aus  Benzidin  mit  Amidosulfosäuren, 
Phenolcarbonsäuren  und  Phenolsulfosäuren,  die  sich  mit  der  BaumwoUfaser 
unmittelbar  verbinden  (Griess,  B.  22,  2469).  Man  stellt  die  betreffenden 
Farbstoffe  in  Form  ihrer  Natriumsalze  dar,  indem  man  die  wässerige  Lo- 
sung des  Tetrazochlorides  in  die  wässerige  Lösung  von  2  Mol.  des  Natrium- 
salzes des  anderen  Paarlings  einfliessen  lässt  und  die  freiwerdende  Salz- 
säure mit  Natriumcarbonat,  Natriumacetat  oder  Ammoniak  neutralisirt: 

C6H4..N't.Cl    .    CflH4(0H)C0,Na  C«H4  N:N.CeH8(0H).C0«Na    ,    „^.  ^    ,    ^^      ,    „  ^ 

•  -T  ,       N  +  COjNae  =  •  ,       ,  -f-  SNaCl  -\-  CO»  -t"  H-iO. 

CeH4  N2.CI         CeH4(OH)COtNa  C6H4.N:N.C«Hs(OH).CO«Na 

Das  auch  in  festem  Zustande  bequem  darstellbare  Diphenyftetra- 
zochlorid  ist  mit  der  einen  seiner  Diazograppen  leichter  reactiousfähig 
als  mit  der  zweiten  (vgl.  B.  80,  2800;  81,  482),  man  kann  daher  schritt- 
weise die  Natriumsalze  zweier  verschiedener  Paarlinge  mit  dem  Tetrazo- 
chlorid  in  Reaction  bringen  und  so  gemischte  Tetrazofarbstoffe  bereiten 
(B.  19,  1697,  1755;  20,  R.  273;  21,  K.  71). 

Als  Vertreter  der  Benzidinfarbstoffe  seien  erwähnt: 

.       ni  7.       •      CeH^  N:N.C«H8(OH).C08Na  ...   ,         ,^ 

Chryiamln,  Flavophenm  CeH..N:N.CÄ(OH).CO«Na '    «"«    Diphenylte- 

trazochlorid  und  salicvlsaurem  Natrium  (Gleichung  s.  0.)  (B.  22,  2459). 

,^    C«H4iN:N.C«Hs(NH8).S08Na  ...   ,         ,.   ,  , ,     . ,         , 

CoBgogelb    A  „  T.,.j-  p  j,  Q„  ,    aus  Diphenyltetrazochlond  und 

Phenol  und  Sulfanilsäure.     Beides  gelbe  Baumwollfarbstoffe. 

Der  erste  in  den  Handel  gebrachte  rothe  Farbstoff  ist  das  ^Congo*^ , 
das  aus  Diphenyltetrazochlorid  und  naphtionsaurem  Natrium  entsteht  und 
später  bei  den  Naphtalinazofarbstoffen  aufgeführt  wird.  Besonders  werth- 
voll  erwiesen  sich  die  /9-Naphtylaminsulfosäuren  für  die  Bereitung  sub- 
stantiver Baumwollfarben. 

Aehnliche  Substantive  Farbstoffe,  wie  Benzidin,  geben  p2-Amido- 
methyldiphenyl,  o-Methyl  benzi  din,  o-  und  m-Tolidin,  Dianisidin 
(S.  413),  Thiobenzidin,  Thiotolidin  (B.  20,  R.  272),  pjDiamido- 
benzophenon  (S.  424),  p2'I>>amidostilben  (S.  454)  (B.  21,  R.  383). 

Von  den  substifuirten  Benzidinen:  Nitro-  und  Sulfobenzidinen, 
Tolidinen  gilt  als  Regel,  dass  die  in  der  Metastellung  zur  Aroidgruppe 
aubstituirten :  inactire  oder  nur  sehr  geschtvächte  Substantive  AzofhTh- 
Stoffe  geben;  eine  Ausnahme  bilden  Diamidodiphenylenoxyd  (B.  28, 
R.442),  Benzidinsulfon  (S.410)  und  Diamidocarbazol  (s.d.),  welche 
eine  dritte  ringf^Jrmige  Kette  enthalten  (B.  28,  3252,  3268;  24,  1958). 

Beiperkenswerth  ist,  dass  das  Benzidinchlorhydrat  selbst  sich  mit 
der  Baumwolle  verbindet,  die  Baumwolle  beizt.  Man  ist  demnach  in  der 
Lage,  die  Benzidinfarbstoffe  auf  der  Faser  zu  erzeugen  (B.  19,  2014). 

Die  halbseitige  Diazotirung  des  Benzidins  wird  durch  Ein- 
wirkung   eines    p-Tetrazodiphenylsalzes    auf   die    wässerige  Losung    eines 
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Benzidinsalzes  erreicht  (B.  27,  2627);  vgl.  Wanderungen  der  Diazogrmppe 
S.  101.  Lässt  man  die  Bisdiazoverbiudung  des  Benzidins  auf  Acetessigester 
einwirken,  so  entstehen  mit  1  Mol.  des  Esters :  CyeloforMszylesrboBilareester 

COOCfHs. €-<-/--       A*u*i  rothbraune»,  schwer  schmelzbares  Pulver  (ygl .  Form- 
N:N C«rl4'  ** 

azylcarbonsäure  S.  139),  mit  2 Mol.  des  Esters:  Blaacetyl^lrozylsiBreetter- 
pheuylhydrMOB  [GH3GOC(C02Cs^5):^^HC6H4.]2,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  198<^ 
(A.  2^,  332;  vgl.  1899  I,  563). 

p-H)rdrszlBodiplieii)rl  G6H5.C6H4[4]NH.NH8  (B.  27,  3105).  P2-Dlh7dra- 
zlnodlphenyl  (G6H4.NHNHs)s,  Schmp.  167^  u.  Z.,  gibt  mit  Formaldehyd  ein 
charakteristisches  Hydrazon  (B.  8z,  1961);  s.  a.  Diphenylen-02-dihydrazLn 
S.  409. 

Biphenylsalfosäaren«  Beim  Erwärmen  von  Biphenyl  mit  Schwefel- 
säure entsteht  zunächst  BIpheBjrl-p-aalfosiare,  Ghlorid,  Schmp.  115^,  Amid, 
Schmp.  229^,  dann  BIpheBjrl-pj'diaBifosäBre,  Schmp.  72^,  Ghlorid,  Schmp. 
208^  (B.  18,  288).  Erhitzt  man  das  biphenyl-psulfosaure  Kalium,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  Biphenyl  und  biphenyl-p^-disulfosaures  Kalium.  Blpliemjrl- 
o^-dUn^fosiBre  entsteht  aus  Benzidin-o^-disulfosäure  (A.  261,  310). 

Benzidinsulfosäuren:  42-DUmido-blphe]iyl-82-<ll8BlfosäBre  entsteht 
aus  m-Hydrazobenzolsulfosäure  (A.  261,  310;  288, 130),  giebt  beim  Schmel- 
zen mit  Kali:  42'Diamidodiphenylenoxyd. 

42-DlBBiido-blpheByl-32-dl8Blfotiare  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzidin 
mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  210^  (B.  22,  2466). 

o-ToUdtBdtsvif osiBre,  42-/)2amido-52-äm6f A  ylöiphettyl-^-dUtUfosre 
(A.  270,  359). 

42-Dlh7drBitB0-bJpheB7l-22'^l"«l'0"*"^   [G6H3(N2H3(S03H]2  S.  A.  281,  323. 

Oxybiphenyle  entstehen  nach  ähnlichen  Methoden  aus  Biphenyl- 
derivaten,  wie  die  Phenole  selbst  aus  Benzolderivaten,  aber  auch  durch 
Oxydation  von  einkernigen  Phenolen  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 

<B.  27,  2107). 

Monoxybiphenyle.  p-OxyblpheByl  CßJi^.Cj^B.4[4]OE.f  Schmp.  Uib^, 
Sdep.  306<>,  entsteht  aus  Diasobenzolchlorid  und  Phenol  (B.  28,  3708). 

Dioxybiphenyle.  02-BIoxybtplieBjl,  02-Bt/>Aeno2,  Schmp.  98^,  ent* 
steht  aus  Fluoren  (s.  d.)  mit  Kali  bei  400^  und  aus  Biphenyl-Oj-disulfosäare 
(A.  281, 362).  m-BlpheBol,  Schmp.  123,5^,  aus  o-Dianhtidin  und  aus  m]|-Di- 
amidobiphenyl  (B.  27,  2107).  pj-BIplieBol,  Schmp.  2720,  i^^g  Benzidin,  Bi- 
phenyl-p2-disulfosäure  und  aus  Phenol  mit  MnO^K  (B.  25,  B.  335).  o,p-Bl- 
pheaol,  Schmp.  160^,  aus  Diphenylin. 

s,5<-Dlox7diplieB7l,  PhenyVbenzohydrochxnon  {OB)[%j&]G^^C^Il^  Schmp. 
970,  wird  auf  folgendem  Wege  gewonnen:  Bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
foensolchlorid  auf  p-Nitrosophenolnatrium  (S.  166, 416)  erhält  man  2y6-lfltrMe- 
<»x7dlpheB7l  GeH5.GeH8(OH)(NO),  hieraus  ▲■iidoez74iplieB7l,  das  zu  ¥hwj\- 
b^aaochtiioB  G6H5.G6H8O2,  Schmp.  108 0,  oxydirt  wird;  letzteres  gibt  bei  der 
Reduction  das  Uydrochinon  (A.  812,  211).  Durch  Oxydation  des  Nitrose- 
oxydiphenyl  entsteht  Nltroox7dtpheB7l,  Schmp.  126  0,  welches  auch  synthetisch 
aus  Benzylmethylketon  GgHsGHsGOGH«  und  Nitromalonaldehyd  NO2GH 
(GH0)2  (vgl.  S.  31)  gewonnen  wird  (B.  88,  1241). 

Tetra  oxybiphenyle.  BibreazeaUehlB  (HO)2.GqU3.G(|Hs(OH)2«  Schmp. 
84^,   BlretoreiB,    Schmp.  310^,    BihydroehlBom,    Schmp.  237^,    entstehen  aus 
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den  drei  Dioxybenzolea  beim  SchmelEen  mit  Natron  (B.  11,  1336;  12,  503; 
18,  R.  23). 

«  H<»xaozybiphenyle.  Ein  Derivat  eines  Hezaoxybiphenyls  ist 
das  Hydrocoerulignon,  zu  dem  sich  das  Goerulignon  oder  Cedriret  wie 
Chiuon  zu  Hydrochinou  verhält. 

CoerslI^MOB  02:Gi2H^(OCH8)4  scheidet  sich  bei  der  fabrikmässigen 
Reinigung  von  rohem  Holzessig  mittelst  chromsaurem  Kali  als  violettes 
Pulver  aus.  Es  entsteht  ferner  ans  dem  im  Buchenholztheer  enthaltenen 
Dimetfaylpyrogallol  (S.  182)  durch  Oxydation  mit  Kalinmchromat  oder  Eisen- 
chlorid : 

«(CH,0)..C«H,.OH >  (CH,0),:CJI.Ö 

Das  Goerulignon  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nnlCslicfa; 
aus  der  Lösung  in  Phenol  wird  es  durch  Alkohol  oder  Aether  in  stahl- 
blauen feinen  Nadeln  gefällt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  schön  blauer  Farbe;  durch  viel  Wasser  wird  die  Lösung  anfangs  roth 
gefärbt.  Durch  Reductionsmittel,  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Goerulignon 
in  farbloses  Hydrocoerulignon  über,  welches  durch.  Oxydation  wieder  Goeru- 
lignon bildet.  Es  ist  daher  das  Goerulignon  ein  Ghinonkörper  und  kann 
als  Zweikernchinon  bezeichnet  werden.  Mit  primären  aromatischen 
Aminen  reagirt  es  unter  Bildung  blauer  Farbstoffe^  wahrscheinlich  findet 
dabei  Ersatz  zweier  Methoxylg^uppen  durch  Aminreste  statt  (B.  80,  235). 

Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  Goemlignon  s.  B.  81,  615; 
vgl.  auch  B.  81,  1334. 

Das  HjdroeoemlignoB  GieHxsOg  schmilzt  bei  190®  und  destillirt  fast 
unzersetzt.  Mit  conc.  Salzsäure  erhitzt,  zerfällt  es  in  Methylchlorid  und 
HezMxydtpheBjrl  GigHioOg  (B.  11,  797). 

Amidooxybiphenyle  entstehen  aus  Oxybiphenylen  (B.  22,  335) 
und  aus  Alkyläthem  von  Oxyazoverbindungen  mit  freien  p-8tellungen 
durch  Benzidinumlagerung  (B.  28,  3256).  Für  die  Theerfarbentechnik  ist 
das  o-Diaatfldin  oder  42-DUmMo-S2-dlBietliox7blpheBjl  aus  o-Nitroanisol  und 
das  AethoxybeBitdiii  werthvoll,  welche  mit  Amidonaphtalinsulfosäure,  Naph- 
tolsulfosänre  und  Amidonaphtolsulfosäuren  violette,  blaue  und  schwarze 
Substantive  Baumwollfarben  liefern:  Azoviolett,  Betizazurinj  Diamin- 
schwarz  u.  a.  m.  (B.  22,  R.  372;  24,  R.  55,  56  u.  a.  O.). 

Aldehyde  und  Ketone  der  Diphenylreihe:  o-Pheaylbenzalde- 
hyd  GfiH5.GeH4[2]GHO,  Sdep.  184  <>  (21  mm),  entsteht  bei  der  Destillation 
von  o-phenylbenzo@sanrem  mit  ameisensaurem  Kalk.  p-PheBjrlbeiisaldehyd, 
Schmp.  57^,  Sdep.  184^  (11mm),  wurde  aus  Diphenylglyoxylsänre 
GeH^GgH^GO.GOOH.  Schmp.  170^,  gewonnen,  deren  Ester  man  durch  Gon- 
densation  von  Diphenyl  mit  Aethoxalylchlorid  mittelst  AluminiumcLlorid 
erhält  (G.  1897  II,  799;  1899  I,  424).  Hitrophenylbeualdehyd  NOgGgH«. 
GeH4GH0  und  NltrophesylaeMoplieiioB  NO2G6H4.GGH4GOGH3  entstehen  aus 
Xsodiazonitrobenzolnatrium  mit  Benzaldehyd  bezw.  Acetophenon  bei  Gegen- 
wart von  Acetylchlorid  (B.  28,  525). 

Garbonsälireii  des  Blplienylg  erhält  man  aus  Diphenylabkömm- 
lingen  nach  ähnliehen  Reactionen,  wie  die  Benzolcarbonsäuren  aus  Benzol- 
derivaten.  Sie  beanspruchen  eine  ähnliche  Bedeutung  für  die  Ermittelung 
der  Gonstitution  von  Diphenylverbindungen  wie  die  Benzolcarbonsäuren  für 
die  Benzolderivate. 
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Biphenylmonocarbonsänren.    Die  drei  denkbaren  sind  bekannt: 

o-PhenylbeBzolsiare  QH5.C(;H4[2]C02H,  Schmp.  111^,  entoteht  durch 
Schmelzen  von  Diphenylenketon  mit  Kalihydrat  (A.  166,  374),  bei  der 
Destillation  von  Natrinmsalicylat  mit  Triphenylphosphat  (J.  pr.  Ch.  [2]  28, 
^^05),  aus  o-Amido-  und  aus  o-Methyldiphenyl.  Behandelt  man  die  Säure 
mit  PCI5,  oder  erhitzt  man  sie  mit  Schwefelsäure  auf  100^,  oder  mit  Kalk 
auf  höhere  Temperaturen,  so  geht  sie  in  Diphenylenketon  über  (A.  266, 
142;279,  2&9).  m-Phenylbenzoesftnre,  Schmp.  160^,  entsteht  durch  Oxydation 
von  m-Methylbiphenyl,  von  Isodiphenylbenzol  (S.  415)  und  durch  Reduction 
von  Brom-m-phenylbenzo68äure  (B.  27,  3390). 

p-PhenjrlbenzoSfiftur«,  Schmp.  218^,  wird  aus  p-Methylbiphenyl,  aus 
p-Diphenylbenzol,  aus  biphenylsulfosaurem  Natrium  (A.  282,  143),  aus  p- 
Amidodiphenyl  und  beim  Schmelzen  von  Benzoesäure  mit  Kali  erhalten. 
Durch  Seduction  g-eht  sie  in  die  bei  202^  schmelzende  p-Ph«Byl]i«xahydro- 
benzoeslare  CQH^CßH-KJi^ijCO^^  über,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  100^  in  die  bei  113^  schmelzende  PhenyllaohezahydrobeiizoMäare  um- 
lagert (A.  282,  139).  pj-Nitropheaylbemzoesäare,  Schmp.  222 — 225^,  durch 
Oxydation  von  pj-Nitrophenyltolyl  erhalten,  g^bt  durch  Reduction  die  ent- 
sprechende Amidosäure  (6.  29,  166). 

Oxy  biphenylcarbonsäuren.  Die  im  Nachfolgenden  aufgeführ- 
ten Säuren  sind  sämmtlich  Abkömmlinge  der  o-Phenylbenzo@säure. 

6-Ph«Bylsa]lcyUaare  C6H5[6]CeH8[2](OH)C02H,  Schmp.  159^,  entsteht 
beim  Schmelzen    von  3-Oxydiphenylenketon    und    Kalihydrat  (B.  28,  112). 

2-PlieB7l-m-oxybenzo8sIare  CeH5[2]06H3[8](OH)CO2H,  Schmp.  154^,  wird 
als  Hauptproduct  beim  Schmelzen  von  6*  Oxydiphenylenketon  mit  Kalihy- 
drat erhalten  (A.  284,  307);  daneben  entsteht: 

o-Oxyphenyl-o-benzoesiure  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  [Bipkenyl- 
methylolids]  X*Hlr2lö  *    Schmp.  92,5®,    das   sich    in  kleiner  Menge    auch 

durch  Einwirkung  von  POCI3  auf  salicylsaures  Natrium  und  durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-Diazobenzo3säure  bildet  (A.  284, 
316).     £3    entspricht    in  seiner  Zusammensetzung    dem  Phenanthridon 

^IhSh'  Schmp.  2930,  das  aus  Diphenaminsäure  (A.  276,  245)  mit  Brom 

und  Alkalilauge  gewonnen  wird. 

pOxyphenyl-o-bcinzoesäare  HO[4]CeH4[l]C6H4f2]C02H,  Schmp.  206<>,  ent- 
steht neben  [Biphenylmethylolid]  und  Phenyläthersalicylsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  das  Sulfat  der  o-DiazobenzoSsäure  (A.  286,  323). 

Biphenyldicarbonsäuren  enthalten  entweder  die  2CO2H  mit 
demselben  oder  mit  verschiedenen  Benzolresten  verbunden.  Die  wichtigste 
Biphenyldicarbonsäure  ist  die  Diphensäure. 

[5]  PheaiiUophtalsUre  C6H5[5]CeH8[l,3](C02H)s  schmilzt  oberhalb  310<), 
entsteht  synthetisch  durch  Kochen  von  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure 
mit  Barytwasser  (Vgl.  Alkylisophtalsäuren  S.  283)  (B.  24,  1750). 

Diphensäure,  o^- Biphenyldicarbonsre  CO%'R[i\CQÜ^,Q^B^i]CO^^ 
Schmp.  229^.  Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  mit 
Chromsäuremischung  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Aus 
ihrer  Constitution  folgt  die  Constitution  des  PhenanUirens.  Die  Constitution 
der  Diphensäure  (2)    folgt    aus   ihrer  Oxydation    zu  o-Phtalsäure  (1)  (An- 
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schütz  und  Japp,  B.  11,  211)  und  ihrer  Bildung  durch  Entamidirung 
der  p2-Diamido-diphenyl-02*dicarbonsJiure  (3),  die  aus  p2-Dinitrodiphensäure 
(4)  einerseits  und  durch  Umlagerung  von  m-Hydrazobenzoesäure  (5)  andrer- 
seits entsteht  (G.  Schultz,  A.  204,  95): 


(1)  4(2)  (^H.it^iNo«       cfSit*]'*''«         (^^ 

C»H4[8]COaU  CaH4[2]C0,H  ^^    ^"'UglcOsH  j«°>\[2JC0tH  NH[3]c«H4C05H 

co,H  ^  "  (;eH.[2]co,H  '^iH.{[f  j^?^«'  ■  ^^«««{[JJn?".^  XH[8]CeH.C0.H 

<:«H4[2]CH  c«H4[2]ro  ^««»U2]co  ^CoH4[4]NHa  *^»*''M[2]) 

I  II        -     ->    I  I  ^  I  I  JCH, 

<:»H4(2]CH  C6U4[2]CO  c-hJ^^^^^  C»H4[4]XH«  r.H.lW 

In  den  Kreis  dieser  Keactionen  gehört  noch  die  Bildung  der  p^-Di- 
nitrodiphensäure  durch  Oxydation  von  p^-Dinitrophenanthrenchinon  (g)  und 
die  Umwandlung  von  Diamidodiphensäure  in  Benzidin  (7),  dessen  Consti' 
tution  früher  entwickelt  wurde  (S.  410),  und  in  pj-Diamidofluoren  (s). 

Behandelt  man  Diphenstture  mit  conc.  SO4H2,    so    geht   sie    in  die 

Diphenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)    über.     Mit  Acetylchlorid    oder    Essig- 

C  H  CO 
Säureanhydrid  erwärmt   liefert  sie  Dlpheniiareaahjdrld   r^H^co-^^'   Schmp. 

213^  (A.  22B,  1),    eine  merkwürdige  Verbindung,    insofern   es  als  Adipin- 

Säureanhydrid    aufgefasst  werden    kann    und    einen  siebengliedrigen  Ring 

C  H  COCl 
enthält.     Dlphensiarefhlorld  ^*uVocP  ^c^iiip«^^^,  geht   mit  Zink  und  Salz- 

aäure  in  ätherischer  Lösung  reducirt  in  Phenanthrenhydrochinon  a  ji*^Voh) 

über  (A.  247,  268).     DiphenamlDHiur«  ^*co!lf*»    Schmp.  1930,    geht  mit 

Hypobromit  oder  Hypochlorit  in  alkalischer  Lösung  in  Phenanthridon  (S.  414) 
über  (A.  276,  248).     Diphenimid  (C6H4)2(CO)2NH,  Schmp* 219»  (A- 247,271). 

Ps'Dlmitrodipheniiüare,  Schmp.  253 0,  Bildung  s.  Diphensäure.  pg-DU- 
RiidodipheBsiiire,    über  Bildung    und  Zersetzung    der  Säure  s.  Diphensäure. 

iBodipheBsSare  (o,mO  C02H[3]C6H4.CoH4[2]C02H,  Schmp.  216^  ent- 
steht aus  Diphenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

o,p'-BlphcB]rldiearboBBiare  C02H[4]G6H4.G6H4[2]C02H,  Schmp.  251  ^ 
aus  Diphenylin  (S.  410)   (B.  22,  3019). 

p^-BIpheBjrldlcarboflslBr«  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Sie 
entsteht  aus  Benzidin  und  durch  Oxydation  von  p2-Ditolyl. 

P2-DUmfdoblpheB]rI-m2-dfcBrbon8iure,  aus  o-Nitrobenzoesäure,  wie  die 
p2-Diamidodiphensäure  aus  m-Kitrobenzo@säure  (B.  25,  2797;  81,  2574); 
wird  mittelst  ihrer  Tetrazo Verbindung  in  p2-Dloxyblp]ieBjI>m2-dl<?arboBsäBre, 
Disalicylsäure,  Schmp.  302— 305  0,  übergeführt 

m2-Dimethyl*MpheByl-p2-dlcBrbOBtiare  schmilzt  oberhalb  300 0,  entsteht 
aus  o-Tolidin  (S.  411)  und  geht  durch  Oxydation  in  DiphtalsSure,  Biphenyl" 
m2.pr<^icarbonsäure  (C02H)2[3,4]CöH3.C6H3[8,4](C02H)2  über  (B.  26,  2486). 

IB.  Diphenylbenzole,  Diphenylphenylene  €^114(06115)2  sind  zwei 
bekannt:  m-DipheBylbenzol,  Isodiphenylbenzol,  Schmp.  85^,  Sdep.  369^,  und 
p-DJpheajlbeBzol,  Schmp.  205^,  Sdep.  383^,  entstehen  nebeneinander  beim 
Leiten  von  Benzol  durch  eine  glühende  Röhre  (B.  27, 3385)  und  bei  der  Ein- 
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wirkuDg  von  Diazobensolchlorid  auf  Diphenyl  und  Al^GIß  (B.  26,  1998). 
Die  p-Verbindang  bildet  sich  auch  durch  Rinwirkunjp  von  Natrium  auf  ein 
Gemenge  von  p-Dibrombenzol  und  Brom bensol(A.  164, 168);  ebenso  wurde 
das  Isodipheuylbenzol  ans  m-Dichlorbenzol  und  Chlorbenzol  mit  Natrium 
in  Xylol  erhalten  (B.  29,  B.  773). 

S,6-Dlphenyl-i,4-Bitrop]ieBol  (C6H5)2[2,6]CeHs[4]N02[i]OH,  Schmp.  1360, 
erhält  man  synthetisch  ans  Dibenzylketon  und  Nitromalonaldehyd  (vgl, 
8.  31);  es  wurde  in  das  entsprechende  Amidophenol,  Chinon  und 
Hydrochinon  übergeführt  (C.  1900  11,  560);  letztere  KOrper  wurdeu 
auch  vom  Dlphenrlmltrosophenol  aus  gewonnen,  welches  sich  neben  Phenyl- 
nitrosophenol  (S.  412)  aus  Nitrosophenol  und  Diazobenzolchlorid  bildet  (A. 
812,  227). 

IC.  TriphenylbenEole  CoHnCC^H^)}).  Das  symmetrische  oder  [i,s,5]- 
Trlphenylbeiizol,  Schmp.  169^,  entsteht  aus  Acetophenon  (S.  214)  beim  Er- 
hitzen mit  PjOs  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure,  wie  Mesitylen  aus 
Aceton  (S.  31)  (B.  28,  2533).  Es  wird  femer  durch  Destillation  des  Kalk- 
salzes der  TrlplieiiyUriMeBlBsäare  C(;[i,3^](COOH)3(C«H5)3,  Schmp.  259^^  ge- 
wonnen;   letztere    entsteht    durch    Condensation    von    Phenylpropiolsäure 

mittelst  POCI3,  sowie  durch  Kalischmelze  von  Tribencoylcnbenzol   ^«[<C/<u^J  9 

einem  Produkt,  welches  aus  Phtalylessigsäure  (S.  343)  mit  conc.  Schwefel- 
säure, durch  Condensation  von  Diketohydrinden  und  durch  Oxydation  von 
Truzen,  einem  Umwandlungsprodukt  der  Truzillsäure  (S.  327),  gewonnen 
wurde  (B.  80,  2143;  82,  2476,  2478). 

[1,2,8]  (?)TripheBrlbeBzol,  Schmp.  157^  (B.  26,  69);  auf  synthetischem 
Wege  wurden  verschiedene  hydrirte  Abkömmlinge  des  [i,8,3]-Triphenylben- 
zols  erhalten  (vgl.  C.  1898  II,  979;  B.  82,  2009). 

I D,  i,s,4,5-Tetraphenylbensol  CßH2(C6H5)4,  Schmp.  278^,  wird  aus 
dem  cycUschen  Pinakon  gewonnen,  welches  man  aus  Diphenyldibenzoyl- 
butadien  (S.472)  erhält  (A.  802,  210). 

II.    Bencylbenzolgrnppe. 

Der  einfachsto  Kohlenwasserstoff  dieser  Gruppe  ist  das  Ben- 
zylbenzol  oder  Diphenylmethan,  von  dem  sich  Alkyldiphenylmethane 
und  in  den  Benzolresten  durch  die  NO^,  NH^  oder  OH  Gruppen  sub- 
stituirte  Verbindungen  ableiten.  Denkt  mau  sich  ein  Wasserstoff- 
atom der  CHg  Gruppe  durch  OH  ersetzt,  so  hat  man  die  Formel  des 
Benzbydroki  oder  DiphenylcarbiDols,  das  bei  der  Oxydation  in  Benzo- 
phenon  oder  Diphenylketon  übergeht.  An  die  Kohlenwasserstoffe, 
secundären  Alkohole  und  Ketone,  deren  einfachst«  Vertreter: 

CHjCCßHs)»  HOCH(CeH5)8  COCC^Hg), 

Diphenylmethan  Benzhydrol  Benzophenon 

sind,  schliessen  »ich  die  entsprechenden  Carbonsäuren,  z.  B. : 

BenzylbenzoSsäare        BenzhydrolbenzoSsäur«    Benzoylbenzofisänre. 
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1.   Kohlenwasserstoffe  (Dipheiiylmethane)« 

BildungBweisen.  1)  Aus  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zink- 
staub (Zincke,  A.  159,  374)  oder  Aluminiumchlorid  (Fr i edel  und 
Grafts).  2)  Aus  Formaldehyd,  Methylal  (Bd.  I)  oder  Methylen- 
diacetat  (Bd.  I)  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  B,  963). 
Beide  Reactionen  sind  einer  weitgehenden  Verallgemeinerung  fähig. 
So  hat  man  mit  Hilfe  der  zweiten  Keaction  durch  Ersatz  von  Form- 
aldehyd durch  andere  Aldehyde  zahlreiche  Kohlenwasserstoffe  er- 
halten, in  denen  zwei  Benzolreste  an  demselben  Kohlenstoffatom 
stehen  (s.  as-Diphenylaethan  S.  449). 

3)  Auch  aromatische  Alkohole   lassen   sich   mit   aromatischen 

Kohlenwasserstoffen  condensiren  unter  Bildung  von  Benzylbenzolen, 

z.   B.   Benzylalkohol   mit   Benzol   zu    Diphenylmethan   (B.   6,   963). 

4)  Durch  Reduction  aus  den  Ketonen,  in  welche  die  Benzylbenzole 

durch  Oxydation  übergehen. 

Als  Nebenprodukte  werden  Diphenylmethane  erhalten  4)  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Gemische  von  Brombenzolen  und  Alkylben- 
zolen  (vgl.  S.  408  und  B.  38,  334);  5)  bei  der  Oxydation  von  Alkylben- 
zolen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure:  ans  Tolnol  entsteht  Tolylphenyl- 
methan  (B.  83,  464). 

Diphenylmethan,  Benzylhenzol  CH2(CqH5)2,  Schmp.  26^,  Sdep. 
261  ^,  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  a)  mit  Zinkstaub  oder 
b)  Aluminium  Chlorid,  2)  aus  Methylcuchlorid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid,  3)  Methylal,  oder  4)  Benzylalkohol,  Benzol  und  Schwefel- 
säure, 5)  durch  Reduction  von  Benzophenon  mit  Zinkätaub,  oder 
Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  6)  aus 
Diphenylessigsäure  (S.  450)  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (A. 
155,  86). 

Das  Diphenylmethan  riecht  nach  Orangen.  Durch  eine  glühende 
Rohre  geleitet  geht  es  in  Diphenylenmethan  oder  Fhioren  (s.  d.)  über, 
Cbromsäure  oxydirt  es  zu  Benzophenon  (S.  421).  Mit  conc.  Salpetersäure 
dagegen  giebt  es  p^-t  o,p-Dinitro-  und  Tetranitrodiphenylmethan  (A.  288, 154). 

BeBxjrltolaoif,  Phenyltolylmethane  C6H5.CH2.G0H4.CH3  Bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  Toluol 
entsteht  neben  Anthracen  (s.  d.)  ein  nicht  trennbares  Gemenge  von  o- 
und  p-Benzyl tolnol.  Das  reine  p-B«Bzj]tol«ol,  Sdep.  285^,  wird  durch  Er- 
hitzen von  p-Phenyltolylketon  mit  Zinkstanb  erhalten;  es  scheint  femer 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  aus  p-Bromtolnol  neben  dem  p-Ditolyl 
(S.  408)  zu  entstehen.  Ebenso  erhält  man  aus  Brommesitylen  und  Natrium 
neben  Dimesityl  ein  Pi^iitaMetlijIdtpheBylmethaB  (vgl.  oben). 

B««]izyl-p-xylol,  Sdep.  294  ^     BenzyIm«Hltyl«ii,  Schmp.  36 0,  Sdep.  801^, 
Beniyldsrol«,  Schmp.  60  ^  Sdep.  310<^  und  Schmp.  145^,  Sdep.  326 0.    Beazyl- 
IMBtaMthylbenzol,  Schmp.  88^  (B.  26,  K.  58).     pg-Dttolylmethan,  Schmp.  22^, 
Sdep.  286^.     Dimesityl methaa,  Schmp.  139^.     Die  unsymmetrischen  Kohlen- 
Richter- Anschütz,  Oriran.  Chemie.    IL    9.  Aufl.  27 
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Wasserstoffe  wurden  nach  den  Methoden  1  und  4,  die  symmetrischen  nach 
Methode  1  erhalten. 

Nitrodiphenylmethane  (A.  283,  157):  o-Nltrob«Bzjlbenzol,  flüssig, 
aus  o-Nitrobenzylchlorid,  Benzol  und  AlgCl^  (B.  18,  2402;  2»,  1303).  m-NItro- 
benzylbenzo],  flüssig,  und  p-Nitrobenzjlbeazol,  Schmp.  31^,  entstehen  aus  den 
Nitrobenzylalkoholen,  Benzol  und  Schwefelsäure  (B.  IB,  2716). 

m2-DlBitrodlpheHjlDiethaii,  Schmp.  1 74  ^,  aus  m-Nitrobenzylalkohol  mit 
Nitrobenzol,  oder  Formaldehyd  mit  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure 
(B. 27, 2293, 2321).  m,p-DlnItrodl|^benylmethsii.  Yt-Nitrohenzyl-m-nitrobenzoly 
Schmp.  103^.  p2-Diiiltrodlpbcn)rlmethaB,  Schmp.  183^,  aus  Diphenylmetban 
neben  o.p-DinitrodlpheiijrliiicthBii,  Schmp.  118^  (B.  27,  2110;  A.  194,  363). 
TetranltrodlpbenylmethaB,  Schmp.  172^,  bildet  mit  Alkalien  dunkelblau 
gefärbte  Salze  (B.  21,  2475). 

Amidodiphenylmethane.  o*AmldodipbeBylnietbBB  flüssig,  geht 
beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  glühendes  Bleioxyd  in  Acridin  (s.  d),  beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Fluoren  (s.  d.^  über  (B.  27,  2786). 
m-   und  p-AmfdodipheBylmethBB    schmelzen    bei  46^    und  34^  (B.  16,  2718). 

P2-Diamid  od  iphenyl  methane  entstehen    1)  aus  Methylendiani- 
linen  (S.  76)  beim  Erhitzen    mit   Anilinchlorhydraten;    bei  dieser  Reactiou 
dürften  sich  als  Zwischenproducte  Amidobenzylaniline  (S.  203)  bilden,  die 
sich  weiter  in  Diamidodiphenylmethane  umlagern : 
C«H*NH.CHg.NHCeH5 >  C6H5NH.CH,CoH4NH* >  NHjCÄCH^CÄNHt. 

Für  diesen  Keactionsgang  spricht  2)  die  leichte  Bildung  von  Diamidodi- 
phenylmethanen  aus  Amidobenzylanilinen  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlor- 
hydraten  (C.  1900  I,  1110;  vgl.  B.  88,  250). 

P2-l>iBnildodiphenyIniethBn,  Schmp.  85^,  geht  durch  Erhitzen  mit  Ani- 
lin oder  o-Toluidin  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  glatt  in  Pararosanilin 
oder  Rosanilin  über  (B.  25,  303).  TetrBBietbyl-p2-dlanitdodlpheBylmethBB, 
Schmp.  90^,  'entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Methylenjodid, 
Chlorof'^nn  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  femer  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd und  Salzsäure  (C.  1900  II,  324),  von  Methylal  oder  von  CSg  und 
Zink  auf  Dimethylanilin.  In  der  an  basische  Radicale  gebundenen  CH2  Gruppe 
ist  der  Wasserstoff  leicht  durch  Schwefel  ersetzbar,  s.  P2-Tetramethy]di- 
amidothiobenzophenon  (S.  424).  Isomere  DiamIdodipbeiiylmetliBBe  s.  A. 
288,  149. 

Oxybenzylbenzole.  p-BeBzylpbeaol,  Schmp.  84^.  Sdep.  325^  (im 
COg-Strom),  entsteht  1)  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink,  2)  aus  Ben- 
zylalkohol,  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink,  3)  aus  p-Amido- 
diphenylmetban. 

Oj-DioxydlpheBylmethBB  ist  nur  in  Form  seines  Anhydrids,  des  Xan- 
thens  (b.  d.),  bekannt.  p2-Dloxydipb«BylBiethBB,  Schmp.  158^,  entsteht  aus 
Diphenylmethandisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  (A.  194,  318).  Sein 
Dimethyläther,  Schmp.  52^,  wird  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefel- 
säure auf  eine  Lösung  von  Anisol  und  Methylal  in  Eisessig  bereitet  (B.  7, 
1200).  Durch  erschöpfendes  Bromiren  wird  es  in  ein  Heptabromid 
übergeführt,  das  ähnlich  den  gebromten  Phenolalkoholen  (S.  251)  leicht 
unter  HBr- Abspaltung  in  ein  Methylenchinon  0:CeBrsH:GHCQBrH8(OH) 
rothe  Nadeln,  Schmp.  245^,  übergeht  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  441).  Hethylesdl- 
bremzcateelilii  CH2[CqHs(OH)2]2  schmilzt  bei  220^  unter  Zersetzung,  entsteht 
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beim  Kochen   von  Brenzcatechin  und  Formaldehydltfsiing    mit  etwas  Salx- 
fl&ure  oder  Schwefelsäure  (B.  26,  254). 

HethjrlenbUhydroregorrln  CH2(CqH40s)2,  Schmp.  132^,  aus  Hydroresor- 
•ein  (S.  352)  und  Formaldehyd,  gibt  beim  Kochen  mit  Essigsänreanhydrid : 

Octohydroxanthendion  CH«<;^Jj^q*>0,    mit    Ammoniak    Dekahydro- 

<icridindion  (A.  809,  356). 

2«    Alkohole  (Benzhydrole). 

Diphenylcarbinol,  Benzliydrol  HO.CH(CeH5)2,  Schmp.  68^  siedet 
bei  298^  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Benzhy  drolftther 
0[CU(CßH5)2]2)  Schmp.  199^.  Das  Benzhydrol  entsteht  aus  Diphenylbrom- 
methan  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^,  leichter  aus  Benzophonon  mit 
Natriumamalgam,  oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  Zink- 
staub  neben  Benzpinakon  (A.  184,  174).  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Benzophenon  über.  Mit  Chinonen  und  chinoi'den  Substanzen  condensirt  sich 
das  Benzhydrol  unter  Eintritt  von  ein  oder  zwei  CH(CeH5)4- Gruppen  in 
den  Kern  (B.  32,  2146;  33,  799).  Phenyl-p-tolylearbiBol,  Schmp.  52^  (A. 
194,  265). 

DIphenylcarblBolchlorid,  Diphenylchlormethan^  Schmp.  14^,  aus  Benz- 
hydrol und  HCl«  zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCl  und  Tetraphenylaethylen 
<S.  463)  (B.  7,  1128).  DlpheBylbrommetliaii,  Schmp.  45^,  aus  Diphenylmethan 
«nd  Brom,  gibt  mit  ZnO:  Benzhydroläther  (C.  1900  I,  1291). 

BeBzhjdrylRiiilB  NH2.CH(CeH5)2,  Sdep.  288^,  aus  Diphenylbrommethan 
und  aus  Benzophenonoxim  (B.  19,  3233).  Nach  der  letzteren  Bildungsweise 
wurden  auch  homologe  Alkylbenzhydrylamine  bereitet  (B.  24,  2797).  For- 
mvlderi  vat,  Schmp. 132^,  aus  Benzophenon  und  Ammonium  formiat  bei  200^ 
bis  2500  (B.  19, 2129).  Formamidinbenzhydryl  CH(NH)NHCH(C6H6)2 
-wird  aus  Blausäuresesquichlorhydrat  2CNH.3HC1,  Benzol  und  Alumininm- 
chlorid  erhalten  (vgl.  S.  252;  B*.  31,  1771).  Thionyl Verbindung,  Sdep. 
«8®  (35mm)  (B.  26,  2189).     Dibenzhydrylamin,  Schmp.  136». 

ß'BenzhjArj\hjdToxj\umin,[D7phenylaminolmethan]  HO.NH.CH(CeH5)2, 
^hmp.  78^,  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Diphenylbrommethan 
XLud  Acetoxim  mit  Eisessig  und  Wasser  (A.  278,  364). 

o-AmldobeBzhfdrol  C,H4<^||^^^"^^«^,   Schmp.  120^,    wird  durch  Re- 

-duction  des  o-Amidobenzophenons  bereitet;  es  ist  in  fthnlicher  Weise 
wie  der  o-Amidobenzylalkohol  (S.  204)  zur  Bildung  heterocyclischer  Ver- 
bindungen    befähigt     (B.    29,     1034).      Das    isomere     o-OzybeBzhydrylamlB 

<:«H4<^||(^"«^^«^,  Schmp.   1030,    wird   durch  Reduction    des    Phenylin- 

doxazens  (s.  d.)  erhalten  (C.  1898  n,  284). 

Durch  Aldolcondensation  von  Benzaldehyd  oder  pNitrobenzaldehyd 
und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  (durch  ZnCl2  oder  Oxalsäure  bilden  sich 
Triphenylmethanderivate)  entstehen:  p-DlBtethylamldobeBzlirdrol  C^^^.CH 
<OH).CeH4N(CH3)2,  Schmp.  69 O,  und  p-DlBtethylamldo-p-BltrobeBzliydrol,  Schmp. 
96^  (B.  21,  3292).  Letztere  Verbindung  geht  durch  Reduction  in  p-DIme- 
tli]rUBildo-p-BBitdodlpheB7lBiethaB,  Schmp.  165^,  über.  p-TetramethjldiBmldo- 
JbeBzhydrol,  Schmp.  96^,  ist  durch  Reduction  von  p2-TetramethyIdiamido- 
benzophenon  erhalten  worden  (B.  22,  1879),  kocht  man  das  erstere  mit 
-verdünnten  Mineralsäuren,  bis  die  Blaufärbung  verschwunden  ist,  so  spaltet 
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es  sich  in  Dunethylanilin  und  Dimethylamidobenzaldehyd  (B.  37,  3316). 
In  festem  Zustand  ist  das  p2-Tetrainethyldiamidobenzhydrol  weiss,  in  Lö* 
sung  blau  (B.  20,  1733  Anm.)<  In  saurer  Lösung  bat  das  Tetramethjl- 
diamidobenzhydrol  vielleicht  ähnlich  dem  Auramin  (S.  424)  chinoYde  Structur 
(B.  30,  2803;  83,  283). 

8.    Ketone  (Benzophenone). 

Die  Ketone- der  Benzylbenzolgruppe  stehen  zu  den  Benzol- 
säuren  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Acetone  zu  den  Fettsäuren  i 

CHgCOgH  COC;^^»  CßHs.COgH  00(^^^^ 

.  Essigsäure  Aceton  Benzoesäure  Benzopbenon. 

eine  Analogie,  die  in  verschiedenen  Bildungsweisen  zum  Ausdruck 

kommt. 

Bildungsweisen.    1)  Durch  Oxydation  a)  der  Benzylbenzole 

und  b)  der  Benzhydrole  mit  Chromsäure: 

Enthält  die  CH2  Gruppe  Alkyle  oder  Oarbozyl,  so  werden  diese 
Gruppen  durch  die  Oxydation  abgespalten  unter  Bildung  der  Ketone, 
enthalten  die  Benzolreste  Alkylgruppen,  so  werden  sie  zu  Carboxylgruppen 
oxydirt. 

2)  Aus  den  Ketonchloriden  (s.  Benzophenonchlorid  S.  421)  mit 
heissem  Wasser. 

Kernsynthesen.  3)  Durch  Destillation  der  Calciumsalze 
einkerniger  aromatischer  Monocarbonsäuren,  deren  C02H-Gruppen 
unmittelbar  mit  dem  Benzolrest  verbunden  sind: 

(C6H5.C02)Ca >  (CeH5)2CO  +  COsCa 

4)  Durch  Condensation  von  Benzoesäure  oder  Benzoesäure- 
anhydrid  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd. 

5)  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Phosgen 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Im  zweiten  Fall 
entst'stien  zunächst  Säurechloride,  die  dann  in  Ketone  übergehen 
(B.  10,  1854): 

. — IK"]  HCl 

CfiHf  +  COCIj —^^  -*  CfiH5.COCl  +  CfiHfi ^^_^     >  C,H5.COC,H5. 

6)  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberdiphenyl  auf  Säurechloride^ 
wie  Benzoylchlorid. 

Verhalten.  1)  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Jodwasser- 
stoffsäure und  rothem  Phosphor  werden  die  Ketone  in  Kohlen- 
wasserstoffe umgewandelt,  aus  Benzopbenon  entsteht  Diphenyl- 
metban.  2)  Durch  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  in  secun- 
däre  Alkohole  (Benzhydrole)  und  Pinakoue  verwandelt. 
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3)  Spaltung  alkylirter  Benzophenone  durch  Erhitzen  mit  Phosphor- 
säure, Jod-  oder  Chlorwasserstoffsfture  in  Kohlenwasserstoffe  und  Carbon- 
säuren  s.  B.  82,  1565,  1908. 

Benzophenon,  Diphenylketon  COCCeHi^g  ist  in  zwei  Modifica- 
tionen  bekannt,  die  labile,  Schmp.  26^,  entsteht  durch  Kochen  oder 
Einwirkung  von  Luft  aus  den  Lösungen  der  stabilen  Modification, 
Schmp.  46^1  in  die  sich  die  labile  Modification  allmählich  von  selbst, 
rasch  unter  merklicher  Wärmeentwicklung  beim  Berühren  mit  einer 
Spur  der  stabilen  Modification  umwandelt  (B.  26,  R.  380;  C.  1898 
1,1177;  1900  1,340).  Das  Benzophenon  riecht  aromatisch  und  siedet 
bei  307<>  (760  mm)  und  bei  162«  (12  mm).  Es  entsteht  nach  den  all- 
gemeinen Bilduugs weisen:  1)  ausDiphenylmethan,  as.-Diphenylaethan 
<S.  449),  Benzhydrol,  Diphenylessigsäure  (S.450)  u.  a.  durch  Oxydation, 
2)  aus  Benzophenonchlorid,  3)  durch  Destillation  von  benzoäsaurem 
Calcium,  4)  aus  Benzoesäure  und  Benzol  mit  P2O5,  5)  aus  Phosgen 
oder  Benzoylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  6)  aus  Ben- 
zoylchlorid  und  Quecksilberdiphenyl.  "Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hvdrat   zerfällt   es  in    Benzoi^säure   und  Benzol,    durch  Reduction 

V  7 

kann  es  in  Diphenylmethan,    Benzhydrol  und  Benzpinakon  (S.  464) 

umgewandelt  werden.     H ex ahydro benzophenon,    Schmp.   54^, 

aus  Hexahydrobenzoylchlorid,  Benzol  und  Al2CIe  (B.  80,  1940). 

Homologe  Benzophenone.  o-PhenyltoljIketon,  Sdep.  315^,  geht 
in  der  Hitze  über  Bleioxyd  geleitet  in  Anthrachinon  (s.  d.),  mit  Zink- 
«taub  erhitzt  in  Anihracen  (s.  d.)  über  (B.  6,  754).  m-Phenjrltolylketon, 
Sdep.  314^,  p-ToljlphenjlketoB  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt;  labile 
Modification,  Schmp.  55^,  hexagonal,  stabile  Modification,  Schmp.  59^, 
monoklin  (A.  189,  84;  B.  12,  2299).  p-Wtoljlketon,  Schmp.  92»,  Sdep. 
3330.  Benzoylxylol,  Schmp.  86<>,  Sdep.  317<>  (B.  17,  2847).  BenzoylmeBi- 
tylen,  Schmp.  36^,  Sdep.  317^,  Hesltoylmesitjrlen  Schmp.  85^  (J.  pr.  Ch.  [2] 
S5,  486;  B.  82,  1910)  u.  a.  m.  werden  am  bequemsten  nach  Methode 
&)  dargestellt. 

Abkömmlinge  des  Benzophenons  durch  Ersatz  des  Sauer- 
«toffs:  BcBzophenoiiehUrld,  Diphenyldichlormethan  CCl2(CgH5)2,  Sdep.  193^ 
{30  mm)  entsteht  aas  Benzophenon  mit  PCI5,  mit  Wasser  erhitzt  geht  es 
in  Benzophenon,  mit  Silber  in  Tetraphenylaethylen  (S.  463)  mit  Zinkstaub 
in  Tetraphenylaethylen,  a-  und  /^-Benzpinakolin  (B.  29,  1790)  über.  Ben- 
zophenoiibroiiifd  GBrj(C(jH5)2,  entsteht  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Di- 
phenylmethan bei  150^. 

Acetale  des  Benzophenons  werden  aus  dem  Benzophenonchlorid 
mit  Natriumalkoholaten,  sowie,  aus  Benzophenon  und  Orthoameisenäthem 
(vgl.  S.  215)  erhalten:  Dlmethtxy-,  DUetkoxydli^hemylM^tliaA  (G6HiA^C(OR)2 
schmelzen  bei  107  ^  und  520,  sieden  bei  289<>  und  295 <>  (B.  29,  2932, 
R.  774). 

ThiobeBzopkeBOB  CS(CcH5)2,  entsteht  aus  Benzol  mit  Thiophosgen 
OSCU  und  Aluminiumchlorid ;  leichter  ab  die  Kohlenwasserstoffe  reagiren 
hierbei  die  Phenoläther  (B.  28, 2869).    Das  Thiobenzophenon  entsteht  ferner 
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durch  Einwirkung  von  Phosphorsnlfid  auf  Benzophenon  oder  am  besten 
aus  Benzophenonchlorid  mit  alkoholischer  Schwefelkaliunilösung.  £s  bildet 
ein  intensiv  blaugefärbtes  Oel,  das  bei  niederer  Temperatur  zu  blauen 
Nadeln  erstarrt  und  unter  14  mm  Druck  bei  174^  deslillirt.  Mit  Cu-Pul- 
ver  liefert  es  Tetraphenylaethylen  (B.  29,  2944). 

DipbeByldlDitromethsB  (C(;H5)2C(N204),  Schmp.  78  0,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  LiJsung  von  Benzophcnonoxim  in  Aether  mit  Stickstoff- 
tetroxyd.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  in  Benzophe- 
nonoxim  zurück  verwandelt,  daneben  bildet  sich  Benzhydrylamin  (B.  2B,  3490). 

iMidobcBzopheBOii  (C6H5)2C=NH,  farbloses  Oel,  das  durch  Einwirkung- 
von  trockenem  KH3  auf  die  LOsung  seines  Chlorhydrats  in  Chloroform  ge- 
Wonnen  wird.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzophenon- 
chlorid mit  Urethan  auf  130^.  Es  wird  von  kaltem  Wasser  leicht  in  Ben- 
zophenon   und    Salmiak    gespalten.      Als    Abkömmling    des    Imidobenzo- 

phenons  ist  das  sog.  PheBjlbeBzslsultlm  CeH4<^[^«"''^>N,  Schmp.  164<*,    zu 

betrachten,  welches  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharinchlorid  (S. 
249)  mit  Benzol  und  AI^CIq  entsteht  (B.  29,  2296). 

PheByllBildobeBzopheBOB,  Benzophenonanü  (CgHs^gCziN.CcjHs.  Schmp. 
109^,  aus  Benzophenonchlorid  und  Anilin  (A.  187,  199).  Eine  Reibe  von 
o-substituirten  Benzophenonanilen,  welche  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
stark  gelb  gefärbt  sind  (vgl.  Auramin  S.  424),  sind  direct  aus  den  betreffenden 
Ketonen  durch  Erwärmen  mit  Anilin  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
erhalten  worden  (B.  S2,  1683). 

BeBzopbeBOBOzim  (C(^H5)2C:NOH,  Schmp.  140^;  wird  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  auf  100^,  mit  Salzsäure,  Eisessig  u.  a.  m.  in  Benzanilid 
(S.  228)  umgelagert.  Lässt  man  PCIj^  auf  Benzophenonoxim  einwirken^ 
so  entsteht  statt  des  erwarteten  Chlorides  (CeU5)2C:NCl  das  damit  isomere 
Benzanilidimidchlorid  (S.  233)  (B.  22,  R.  591). 

Das  Benzophenonoxim  ist  nur  in  einer  Modification  bekannt  (vgl. 
B.  28,  R.  1008),  während  die  unsymmetrischen  Benzophenone  wie  Brom- 
benzophenon,  Phenyltolylketon  etc.  je  zwei  Oxime  bilden  (B.  28,  2776). 
Auch  das  Hexahy droben zophenon  (S.  421)  bildet  2  Oxime,  a-  Schmp.  158^» 
ß'  Schmp.  111®,  von  denen  das  erstere  bei  der  Umlagerung  Benzoylhexa- 
methylenamin  (S.  351),  das  letztere  dagegen  Hexahydrobenzanilid  (S.  357) 
liefert  (B.  80,  2862). 

BeBzopbeBOBpbenrlbydrszoB  (CeH5)2C=N.NHCeH5,  Schmp.  137  ^  (B.  19, 
R.  302). 

Halogensnbstituirte  Benzophenone  wurden  meist  nach  Me- 
thode  5)  (S.  421)  erhalten:  o-BroMbeazopbeBOB,  Schmp.  42®,  beroerkena- 
werth  ist  die  Beweglichkeit  seines  Bromatoms.  Behandelt  man  o-BroM- 
beBzopbeBOBOxIm,  Schmp.  132®,  mit  Alkalilauge,  so  geht  es  unter  Abspal- 
tung  von   Bromwasserstoffsäure   in  Fhenylindoxazen  C«H4|[JJQ^J^!5!^>r 

(a.  d.)  über  (B.  27,  1452),  m-  und  p-BroMbeBzopb«B«B,  Schmp.  125®  und 
82®,  geben  im  Gegensatz  zu  dem  o-Brombenzophenon  zwei  isomere  Oxime 
(B.  25,  3298;  A.  284,  152,  171). 

Die  sym.  m2-  und  p2-DtbrombeBzopheBOBe  (BrCeH4)2CO,  Schmp.  142®  und 
171®,  geben  nur  ein  Oxim,  (A.  284^  160).  o,p-DlbroMbeBzepbeBOB,  Schmp. 
52®,  giebt  ein  Oxim,  Schmp.  141®,  das  sich  leicht  in  p-Bromphenylindo- 
zazen  umwandeln  lässt  (B.  z¥,  1453).     o-CblorbeBiopheBeBOzlB  zeigt  weniger 
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leicht,  o-JodbenzophenoBoxlm  leichter  als  o-Brombenzophenonoxim  die  Phe- 
nylindoxazeobilduDg  (B.  26,  1250). 

BenzophenoHliexaelilorid  CgHsCOCfjHsClg,  Schmp.  215^,  aus  Benzo- 
phenon  and  Chlor  in  Chloroform  giebt  beim  Erhitzen  Trichlorbenzophenom 
CgHsCOCeHjCla,  Schmp.  1310  (C.  1898  I,  1178). 

Nitrobenzophenone:  o-,  m- und  p-Nltrobenzophenoii  schmelzen  bei 
1950,  940  und  138«  (B.  16, 2717 ;  18, 2401).  Kocht  man  o-Nitrobenzophenon- 
oxim  mit  Natronlauge,  so  geht  es  wie  die  o-Halogenbenzophenonoxime  in 
Phenylindoxazen  über  (B.  26, 1250).  02-,  m2-,  pg-DInttrobenzophenon  schmelzen 
bei  188*^,  148^  und  189  0.  o,m-,  o,p-,  m,p-DiBltrobenzophenoii  (N02C(;H4)2CO 
schmelzen  bei  126^,  196^  und  172".  Beim  Nitriren  von  Benzophenon  bil- 
det sich  og-  und  o,m-Dinitrobenzophenon  (A.  283,  164;  B.  27,  2111).  02, 
P2-TetTanitrob«nzoplieiioB,  Schmp.  225  ^  (B.  27,  2318).  Weitere  substituirte 
Benzophenone  sind  A.  286,  306  ff.  beschrieben. 

Amidobenzophenone  entstehen  aus  Nitrobenzophenonen,  aus  Ben- 
zoesäure, Dimethylanilin  und  P2O5,  Benzoylchlorid,  Phtalanil  und  ZnCI» 
(B.  14,  1838)  u.  a.  m.  o-,  m-,  p-Amldobenzophenon  schmelzen  bei  106  0,  87^ 
und  1240.  o-Amidobenzophenon  entsteht  aus  dem  Amid  der  o-Benzoyl- 
benzoesfture  durch  Natriumhypobromit  (B.  27,  3483;  A.  291,  8);  sein  Oxim^ 
Schmp.  156^,  lagert  sich  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  in  Phenyl- 
benzimidazol  oder  o-Phenylenbenzamidin  um  (B.  24,  2385).  Aeetyl-o-amldo- 
benzoplieBOii,  Schmp.  89  0.  p-DImethjIamldobenzophenon,  'p-Benzoyldimethyl- 
anüin,  Schmp.  90^,  entsteht  auch  aus  Malachitgrün  mit  conc.  Salzsäure 
bei  1800  (A.  217,  257;  B.  21,  3293;  A.  807,  307),  sowie  durch  Erhitzen  der 
Dimethylamidophtaloylsäure  (S.  427).  Weitere  Derivate  des  p-Amidobenzo- 
phenons  s.  A.  811,  147. 

Ringbildungen  des  o- Amidobenzophenons.  1)  Erhitzt  man 
o-Amidobenzophenon  mit  Bleioxyd,  so  geht  es  in  Acridon  über  (B.  27, 3484). 
2)  Behandelt  man  o-Amidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich 
Fluorenon  oder  Diphenylenketon  (B.  27, 3484).  3)  o-Amidobenzophenou- 
oxim  giebt  mit  salpetriger  Säure    leicht  Phenylindoxazen  (B.  26,  1667). 

4)  Acetyl-o-amidobenzophenon  condensirt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  zu  a-Phenyl-/9-methylehinazolin  (B.  25,  3082)    und  giebt 

5)  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylphenylisindazol  (B.  24.  2383;  29,  1255). 

6)  Mit  Aceton  und  Natronlauge  condensirt  sich  o-Amidobenzophenon  zu 
a-Methyl-yphenylchinolin  (B.  18,  2405);  7)  mit  Cyanessigester  auf  200^ 
erhitzt  zu  ß-Cyan-y-phenylcarbostynl  (B.  27,  R.  589);  8)  mit  Harnstoff 
zu  A'Phenylchinazolon  (B.  29,  1310).  9)  o-Amidobenzopheuonchlorhydrat 
giebt  beim  Erhitzen  Änhydro-bis-o-amidobenzophenon,  welches  wahr- 
scheinlich einen  Sgliedrigen  Ring  enthält  (B.  29,  1272): 

^.     NHt[2]ceH4,.   ^  No.on ^  CeH*.-  ^^  Fluorenon  oder  Di- 

^  qiHs^*''*   "^  ^^*'°  phenylenketon 

^^^C«H6  NO.OH  ^r,^^"*  ^.  ..     ^ 

3)    c«H4<C  "^N.GH *•  c«H4'^^^N  Phonylindoxazcn 

Ä\    ^„^^co.c«H«  ^H» ^  ^„^c<;^«^       a.Phenyl-Ä-m«thyl> 

^>    ^•"^Naco.cH, ^  *  *^N=rcH3  chlnazofin 
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5)  c„U4-O**^N.0H  ^  C8H4<I'-j>x  Acetylphcn.vlisindazol 

NH.CO.CHj  X CO.CH3 

6)  c,H4<'''^'^^'^*      _     cH,co.cH3  cH,<^^^«"*^-F«     «"Methyl-y  j)be.iyl. 
^      *^^NHt  ^    ^x^       ccHs    chinolln 

7)  CiH  <^°"^«*'«         cx.cH2CQ.C8if5^  ^  ^       c(CeH5):c.cx  Cyan-'^-pheiiylcarbo- 

*     KU«  *  **     XU        CO        styril 

8)  cu.<"^"=  .NH.co>:„^_^  c.H.<''<«">^?      4-Phenylchlnazolo„ 

^NH<  ^NH  CO  "^ 

0^  .X"  H  ^^C0CeH6                       -«HgO  _^C(c«rrft):N^,^^  Anhydra.bi-«.-tmiao- 

9)  2^"4<j.Hj  >  *^«"*<N:c(C«H5)>^«"*        l«..zophc«on. 

Diamidobenzophenone.  02-,  1112-,  p2-DlBnitdobeDzophenoB  schmel- 
zen bei  134*^,  173^  und  239^.  Daa  Og-Diamidobenzophenon  geht  mit  sal- 
petriger Säure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  o-Oxyfluorenon  über  (B.  28,  111). 
Das  p2-Diamidobenzophenon  giebt  Substantive  Baumvvollfarbstoffe  (B.  22, 988). 

Tetrainpthyl-p2-dlBinldobenzoph«noii  (Michler^Bches  Keton)  CO[C(;H4[4] 
N(CH3)2]2,  Schmp.  173®,  entsteht  durch  Spaltung  von  Hexamethylpararos- 
anilin  (S.  436)  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (B.  19,  109).  Es  wird  durch 
Einwirkung  von  COCI2  auf  Dimethylaniliu  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid technisch  dargestellt.  Salpetrige  Säure  wandelt  es  in  Nitrosotri- 
methyldiamidobenzophenon  um  (B.  24,  3198).  Mit  Dimethylaniliu  und  PCI3 
behandelt  bildet  es  Methylviolett  (S.  437)  mit  Phenylnaphtylamin  sog. 
Victoriablau.  Oxim,  Sciimp.  233®  (B.  11>,  1852).  Hydra zon,  Schmp. 
1740  (B.  20,  1112). 

Tetramethyl-p^-dfamldothlobenzophenoii  CS[C^H4[4]N(CHs)2]2  >  Schmp. 
202®,  ent.steht  durch  Einwirkung  von  Thiophosgen  CSCI2  oder  von  Schwe- 
felkohlenstoff und  ZnCl2  auf  Dimethylanilin  und  von  H2S  auf  eine  60  ® 
warme  alkoholische  AuraminlOsung.  Rubinrothe,  blauglänzende  Blätter 
oder  cantharidengrünes  Krystallpulver  (B.  20,  3266,  3290;  C.  1898  1, 1029); 
beim  Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  unter  Druck  bildet  es  quantitativ  Aura- 
minbase. 

TetramcthyI-p2-dianildob«iizopheBontmld  [(CH8)2NCqH4]2C:NH.  Der  Farb- 
stoff Aaramin  ist  das  Chlorhydrat  wahrscheinlich  einer  chinoiden  Pseudo- 

form  dieser  Base:    NH,C<^«[}^^^(^(fj^^»^^^^    (vgl.  B.  88,  297,  318).     Das  Au- 

ramin  entsteht  aus  Tetramethyldiamidobenzophenon  durch  Erhitzen  mit 
Chlorammonium  und  Chlorzink,  sowie  aus  p-Dimethylamidobenzamid  mit 
Dimethylaniliu  und  ZnCl2  (B.  28,  K.  86).  Ganz  ähnliche  Farbstoffe  entstehen 
mit  primären  Anilinen  und  Diaminen  (B.  20,  2844;  28,  R.  65;  vgl.  C. 
1900  I,  1180).  Das  Auramin  bildet  goldgelbe  Blättchen  und  ist  wichtig 
für  die  Baumwollfärberei,  da  es  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  schön 
gelb  färbt.  Es  giebt  mit  CNK  das  Nitril  des  Tetramethyldiamidodiphenvl- 
glycocolls  (B.  27,  8294). 

o,m-,  o,p-,  m,p-Dlamldobeiizopli«noii,  Schmp.  80®,  128®  und  126®  (A. 
288,  149;  B.  28,  111). 

B«nzopbenoii-3,s(?)-dlHnlfoiiaare  (S03HC6H4)2CO,  Chlorid,  Schmp.  138  ® 
(C.  1898  II,  347). 

Oxyb6n20ph6noii6  entstehen:  1)  aus  Amidobenzophenonen,  wobai 
die  o-Amidobenzophenone  (S.  423)  hauptsächlich  in  Fluorenone  tll^orgehen. 
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'S)  Durch  Aufspaltung:  von  Xanthoneii,  die  man  als  cyclische  PhenyUther 
von  02-Dioxybenzophenonen  auffassen  kann,  mit  Kalihydrat.  3)  Aus  Ben- 
zoesäuren oder  Oxybenzoesäuren  und  Phenolen  durch  Condensation  mittelst 
Chlorzink  oder  Phosphoroxychlorid  (B.  26,  R.  587),  Schwefelsäure  oder 
Zinntetrachlorid  (B.  28,  R.  43,  188;  24,  967).  4)  Aus  Phenolen  mit  Ben- 
zoylchlorid,  Zinkstaub  oder  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (B.  12,  261). 
5)  Aus  Phenolen  oder  ihren  Benzoylestern  mit  Benzotrichlorid  und  Zink- 
oxvd  (B.  10,  1969).  6)  Aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen  mit  Alkalien 
(B.  24,  3677). 

Oxybenzophenone,  die  in  einem  Benzolrest  nur  ein  Hy- 
droxyl  enthalten.  o-Oxybeuzophenon.  o-Benzoylphenolj  Schmp.  41^, 
entsteht  nach  Bildungsweise  6)  neben  Benzoesäurephenylester;  ferner  durch 
Aufspaltung  des  Phenylindoxazens  (B. 29,  R.  350)*,  am  besten  stellt  man  es 
aus  Methylsalicylsäurechlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dar  (B. 
29,  824).  o-Oxybenzophenonanil,  Schmp.  138®,  s.  S.  422.  m-Oxybenzo- 
phenoB,  Schmp.  116'^,  nach  Bildungsweise  1)  (B.  24,  4044).  p-Oxybeuzo- 
pheuon,  Schmp.  134®,  nach  Bilduiigsweise  1),  4)  und  5)  (B.  25,  3533).  02-, 
rag-,  ps-Dioxjrbenzopheuon  schmelzen  bei  173®,  162®,  210®  und  o,m-,  o.p- 
Bioxybenzophenon  schmelzen  bei  126®,  142®  entstehen  aus  den  entsprechen- 
den Diamidobenzophenonen.  o^-Dioxybenzophenon  entsteht  auch  aus  sei- 
nem Anhydrid,  dem  Xanthon  oder  Diphenylenketonoxyd,  bei  vorsich- 
tigem Schmelzen  mit  Kali  (B.  19,  2609).  o,p-  und  pg-Dioxybenzophenon 
bilden  sich  auch  durch  Condensation  von  Salicvlsäure  und  Phenol  mit 
Zinntetrachlorid  (A.  283,  175).  p^-Dioxybenzophenon  tritt  bei  der  Spal- 
tung von  Aurin,  Benzaurin,  Phenolphtalei'n ,  Rosanilin  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Aetzkali  auf  (B.  16,  1931).  02,p2-Tetraoxybenzophenoii 
[(OH)2C^5H3]2CO  wird  durch  Verschmelzen  von  Fluoresceinchlorid  (S.  446) 
mit  Natron  erhalten;  es  geht  beim  Erhitzen  in  Dioxyxanthon  über  (B. 
32,  2103). 

Oxybenzophenone,  die  an  e i n e m  B e n s 0 1  r 0 s t  m e h r  a l s  o i n 
Hydro xyl  enthalten,  werden  hauptsächlich  nach  Bildungsweise  3)  be- 
reitet. Hervorgehoben  seien  die  aus  Pyro^allussäure  oder  Gallussäure 
erhaltenen  Ketone,  welche  ähnlich  wie  Alizarin,  auf  Beizen  ziehende  Farb- 
stoffe sind  (B.  80,  2590).  Der  aus  Benzoesäure  und  Pyrogallol  bereitete 
Farbstoff  (HO)[8,.v]CeH2COC<^H5  wird  als  Alizaringelh  A.,  Schmp.  140®, 
in  den  Handel  gebracht  (A.  269,  295;  B.  32,  1686). 

BeBzoyl-S,r>-dioxybenzol  CßH5COC,;H3[g,5](OH)2,  Schmp.  125®,  entsteht 
aus  Benzaldehyd  und  Chinon  im  Sonnenlicht  (B.  24,  1340;  S.  186). 

In  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde,  die  aus  Bolivia  stammen 
tind  therapeutische  Verwendung  finden,  kommen  eine  Reihe  von  Benzo- 
phenonabkömmlingen  vor:  CotoTn  CßH5CO.C(;H2(OH)2(OCH3),  Schmp.  130®, 
HjdrocotoT«  CfiH5CO.C6H2(OH)(OCH3)2,  Schmp.  98®  (C.  1898  1,667),  Methyl- 
JiydroeotolB  C6H5CO.C6H3(OCH3)3,  Schmp.  113®  (B.  25,  1119;  26,  2340; 
27,  419),  die  Methyläther  des  Benzoylphloroglucins  sind,  und  Protoeotoln 
<CHsO)2(HO).C6H2.CO.CpHa(08CH2),  Schmp.  141®,  sowie  Methylprotoeotol« 
":n80)8.C6H2.C0.CtjH3(O2CH2),  Schmp.  134®,  Derivate  des  i,s,5-Trioxybenzo- 
protocatechons. 
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4«    Carbonsäuren  der  Diphenylmethangrnppe« 

Diese  Carbonsäuren  zerfallen  in  drei  Gruppen:  A.  Diphenylmethan- 
carbonsäuren,  B.  BemhydroLcarbonsäuren,  C.  Bemophenoncarbon- 
säuren. 

ms-Diphenylmethancarbonsäure  =  Diphenyl essigsaure,    vgl.  S.  450. 

A.  Diplienylmethancarbonsäuren:  o-,  m-,  p-B«Bzylb«azoei£iire 
CeHB.CH2.CeH4C02H,  Schmp.  117«,  107«  und  1540.  pie  o-Benzylbenzoe- 
säure  giebt  mit  SO4H2  erwärmt  Anthranol  (s.d.)  (B.  25.  3022;  27,2789; 
A.  291,  17)  (B.  9,  633).  o-('y»ndiphe«ylmethaii,  Schmp.  19<>,  Sdep.  313^ 
entsteht  aus  o-Cyanbenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  und 
aus  o-Amidodiphenylmethan. 

BenzyliBO-  und  -terephtalsäare  CeH5.CHs.CeHs(C02H)2   (B.  9,  1765). 

DipheBylmethan-Os-dicarbonsSure  CH2(CeH4[2]C02H)2,  Schmp.  254 0,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Lactons  der  Benzhydrol-02-dicarbonsäure  und 
des  Dilactous  der  Benzophenon-02-dicarbonsäure.  Sie  wird  durch  conc. 
Schwefelsäure  in  Anthranolcarbonsäure  verwandelt  (A.  242,  253).  Diphenyl- 
iiiet]ian-m2-<licarbOBHiare,  Schmp.  220 — 225  0.  Diphenjrlmethan-pg'dlcarbonsinre, 
Schmp.  290<)  (B.  27,  2324).  DlpkeDylmethan-o,p-dlcarbon8anr«,  Schmp.  220^ 
(A.  809,  115). 

Methylendigallnssäuren  CH2[C6H(OH)3GOOH]2  s.  B.  31,  259. 

B.  Ben  zhydrol  carbonsäuren:  o-BeBzhydrylbeBzo«Hiar«lactOB^ 

( ri  1CH C«H 

Pkenylphtalid  CüHA        \         *,    Schmp.  115^    entsteht  durch  Keductioii 

der  o-Benzoylbenzoesäure  and  durch  Zerfall  der  Benzhydrol-Og-dicarbon- 
säure  in  der  Hitze.  Die  dem  Lacton  entsprechende  Säure  ist  nicht  exi- 
stenzfähig, wohl  aber  sind  ihre  Salze  bekannt.  Durch  PCI5  wird  das  Lacton 
in  Anthrachinon  umgewandelt  (B.  21,  2005).  o-CyaabeBzliydrol  CßHsCHfOH) 
CeH4[2]CN  wird  aus  o-Cyandiphenylchlormethan  C5H5CHCI.C6H4CN, 
dem  Einwirkungsproduct  von  Chlor  auf  Cyandiphenylmethan,  erhalten 
(B.  29,   1315).     m-  und  p-BenzbydrylbeBzoeiiiare,  Schmp.  121  ^  und  164^  (A. 

220,  242).     p-Tolylphtalid,  Schmp.  129«,  und  Homologe  s.  A.  234, 237.    Oxy- 

ICHCflH  OH 
■;--      *        Schmp.  180®,  entsteht  aus  Phtalaldehydsäur© 

(S.  276),  Phenol  und  Schwefelsäure  (73  pct.)   (B.  27,  2632;    B.  81.  2790). 

[CH-C«H4C08H  ^  ,  ^^^^ 

BeBzhydrol-02-Ia«toBrarbOBsiQre  ^«H^j  "^  Schmp.  202",  ent- 

steht  aus  dem  Benzhydroltricarbonsäuremonolacton  CflH4^'^C«H4COjH,  dem 

Einwirkungsproduct  von  Alkalien  auf  Diphtalylsäure  (S  460),  durch  Er- 
wärmen (A.  242,  233). 

C.  Benzophenoncarbonsäuren  entstehen  1)  durch  Oxydation 
derAlkyldiphenylmethane,  Alkylbenzophenone,Diphenylmethanc.arbonsftaren 
und  Benzhy drolcarbon säuren ;  2)  aus  Benzoylchlorid,  BenzoSsäureanhydrid 
und  ZnCls  (B.  14,  647);    3)  aus    Phtalsäureanhydrid,    Benzol    and   A^sCle* 

o-BenzoylbenzoSsinre  GgH5.CO.C6H4[2]C02H  -\-  H2O,  schmilzt  wasser- 
frei bei  127®,  entsteht  durch  Oxydation  aas  o-Tolylphenylmethan,  o-Methyl- 
benzophenon,  o-Benzyl-  und  o-Benzhydry]benzo@8äuro;  sie  wird  nach  Bil- 
dungsweise 3)  dargestellt.  Mit  P20r,  erhitzt  geht  sie  in  Anthrachinon,  mit 
Zinkstaub  erhitzt    in  Anthracen  Über.     Mit  Benzol    und  Aluminiumchlorid 
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bildet  sie  Diphenylpbtalid  (S.  442),  mit  Phenol  und  SnCl4:  Benzolphenol- 
phtalid  (S.  443).  Mit  Essigsänreanhydrid  erwärmt  (B.  14,  1865)  geht  sie 
über  in: 

AcetylbenzoylbenzoSsiiire  CeH^jIgj^^^^' :>o^^^"',     Schmp.   ll?»  (vgl. 

AcetyllaeTulinsäure  u.  a.  m.)  (C.  1900  I,  260). 

Ozimanhydrid,  Schmp.  162^\  aus  Benzoylbenzoesänre  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin,  giebt  bei  ISO»  Phtalanil  (B.  26, 1262, 1795).     Phe- 

nyllactazam   CÄJlgj^^^^^^^,  Schmp.  181 «  (B.  18,  805). 

Aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden  wurden  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid gechlorte  Benzoy Ibenzoesäuren  (A.  238,  338),  aus 
Phtalsäureanhydrid  mit  Toluol  und  andern  Methylbenzolen  homologe  Me- 
thylbenzoylbenzoesÄuren  bereitet  (B.  19,  R.  686;  A.  811,  178). 
Phtalsäureanhydrid  und  Dimethylanilin  j^eben:  DlmethyUnlllBphtaloylBiare 
C6H4(COOH)COC6H4N(CH8)2,  Schmp.  205»  (A.  807,  305). 

m-BenzoylbeuzoesSare  C(jH5.CO.C6H4[3]C02H,  Schmp.  161®,  entsteht 
aus  Isophtalsäurechlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (A.  220,  236;  B.  18, 
320).  p-Benzoylbenzoef)äore,  Schmp.  194®,  nach  Bildungsweise  1)  dargestellt 
(B.  9,  92). 

Benzophenon-Og-dlfarbOBsäare  CO(C(<H4[2]C02H)2  schmilzt  unregelmässig 
bei  150 — 200®  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Uebergang  in  das  Di- 
lacton.    Sie  entsteht  durch  Oxydation  der  Benzhydrol-Og-lactoncarbonsäure 

mit  Mn04K.  BenzophenondicarbonsiaredlUfton   Ayr^^rri::^    CW  ^^^^P'^^^^r 

entsteht  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  sowie  durch 
Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  (A.  242.  246).  o,p- 
und  ps-B«nzophenoBdlearbon8Siire  schmelzen  bei  235®  und  über  360®  (A. 
309,  98 ;  811,  96).  Phtaloylsallf  ylslure  COOHC6H4COC6H3(OH)COOH,  Schmp. 
244®,  entsteht  aus  Salicvlsäuremethylester,  Phtalylchlorid  und  Al^Clg  (A. 
808,  280). 

BenzoylphtalBiore  C(;H9COC6Hs[2,3](COOH)2,  ans  Hemimellithsäurean- 
hydrid,  Benzol  und  Al2Clg,  schmilzt  bei  183®  unter  Anhydridbildung  (A.  290, 
217)  und  giebt  mit  conc.  SO4H2  Anthrachinoncarbonsäure.  i,s,4-BeBzoyl- 
pMalgiore,  Schmp.  189®,  wird  durch  Oxydation  von  o-Xyl  oy  Ibenzoe- 
säure  erhalten  (A.  812,  99). 

Benzyldiphenyle  C6H5CH2C6H4.C6H5  entstehen  aus  Diphenyl,  Ben- 
zyichlorid  und  Zinkstaub.  p-BoBzyldipheByl,  Schmp.  85®,  Sdep.  285®  (100  mm). 
IsobeBzyldlpheayl,  Schmp.  54®,  Sdep.  283—287®  (110  mm)  (B.  14,  2242). 

p-PheaylbeBzyl-o-beBzoSsiare  CeH5[4JC6H4[l]CH2[2]CeH4[i]C02H,  Schmp. 
184®,  und  p-PheBylbeBzhydryl-o-benzo^siure  CeH5[4]C6H4[i]CH(OH).C6H4f2} 
CO2H,  Schmp.  204®.  entstehen  durch  Keduction  von  p-PkeBylbeBzoyl'O'beazoS- 
säure  CeH5[4]C6H4[i]CO[2]C6H4[i]C02H,  Schmp.  226®,  dem  Einwirkungspro- 
duct  von  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenyl  und  Phtalsäure- 
anhydrid in  Ligroin  (A.  267,  96;  J.  pr.  Ch.  [2)  41,  149). 

Dlbenzyibenzole,  der  zweite  Benzylrest  kann  durch  dieselben  Re- 
actionen,  wie  der  erste  Benzylrest  in  das  Benzol  und  seine  Homologen 
mit  am  Kern  ersetzbaren  Wasserstoffatomen  eingeführt  werden,  also  durch 
Einwirkang  von  Zinkstaub  (B.  9,  31)  oder  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lö- 
sung des  Benzylchlorides  in  den  Kohlenwasserstoffen,  und  durch  Einwir- 
kang von  Schwefelsäure  auf  Benzol  und  Methylal  (B.  6,  221),  a-  und /?-DI- 
beazylbenzol,  Schmp.  86®  und  78®. 
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D]benzo}ibeDzoie,  Phenylendiphenylketoney  PhtaLopJienone  C6H4 
(COC(«H5)2.  Die  o-  und  p- Verbindung  entstehen  durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Dibenzylbenzole  (B.  9,  31).  Die  m-  und  p- Verbindung  entstehen 
aus  m-  und  p-Phtalylchlorid,  Benzol  und  Alumininmchlorid  (B.  13,  320), 
während  aus  dem  sog.  o-Phtalylchlorid :  Diphenj'lphtalid  (S.  442)  gebildet 
wird,  o-,  m-,  p-Phtalophonon  schmelzen  bei  146^,  100^  und  160^  (B.  19, 
146,    154).     DIbenzoylmegltylen  (CH3)3[l,3,.5]C0H(COC6H5)2   s.  C.  1899  I,  679. 

III.    Triphenylmetliansrruppe* 

Das  Triphenylinethan,  Tolyldiphenylraethan  und  Ditolylphenyl- 
inethan  sind  die  Stammkohlenwasserstoffe  der  Eosanilinfsn'hstoffQ 
und  Malachitgrüne^  der  Aurine  und  PhtaleXne^  aus  denen  sie  durch 
Urawandlungs-  und  Abbaureactionen  erhalten  werden  können,  allein 
sie  bilden  dermalen  in  keinem  Fall  das  Ausgangsmaterial  zur  tech- 
nibchen  Gewinnung  der  genannten  Farbstoffgruppen. 

1.  Kohlen  Wasserstoffe:  Die  Bildung»  weisen  der  Triphenyl- 
methankohlenwasserstoffe  ergeben  sich,  wenn  man  die  Reactionen, 
l)ei  denen  das  Triphenylmethan  entsteht,  verallgemeinert. 

Triphenylmeihan  CH(CßH5)3,  Schmp.  92»,  Sdep.  3580,  entsteht: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid  auf  Quecksilberdiphe- 
jiyl  (1872Kekul6  und  Franchimont,  B.  6,  907), 

2)  aus  Benzalchlorid,  oder  Benzotrichlorid  und  Benzol  a)  mit 
Zinkstaub,  b)  mit  AlgClß  (B.  12,  976,  1468;  14,  1526), 

3)  aus  Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  mit 
Aluminiumchlorid  (A.  194,  254;  227,  107;  B.  18,  R.  327), 

4)  aus  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P2O5  bei  140«  (ß.  7,  1204), 

5)  aus  Di-  und  Triamidotriphenylmethansulfat  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  (A.  206,  152).  Letztere  Reaction  ist  für  den 
Nachweis  des  Zusammenhangs  von  p-Rosanilin  mit  Triphenylmethan 
von  grundlegender  Bedeutung. 

Aus  Benzol  krystallisirt  das  Triphenylmethan  mit  KrystaU- 
benzol  als  CH(C6H6)3  -f  C^Hg,  Schmp.  Ib^,  aus  Thiophen  mit  Krystall- 
thiophen  CH(C(iH5)3  +  C4H4S  (B.  26,  853).  Durch  Oxydation  geht  es 
in  Triphenylcarbinol,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  etwas 
rothem  Phosphor  bei  280^^  in  Benzol  und  Toluol  üben  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalium  entsteht  Triphenylmethankalium  (CoH5)3GK, 
das  sich  mit  COg  zu  triphenylessigsaurem  Kalium  verbindet  (S.  452). 

0-,  m-,  p-MethyltripheiixlmethaB.  DiphenyUo-,  m-,  ^-tolylmethan  (G^Hs)) 
CH.C6H4CH8  schmelzen  bei  59  0,  62^  und  71 0.  Die  o-Verbindungr  wurde 
aus  Leukanilinsulfat  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  erhalten  (A.  IM, 
282).  Diphenyl-o-,  m-,  p  xyljrlmethaa,  Schmp.  68^  61^  und  92^,  aus  Benz- 
Jiydrolen  mit  o-,  m-  und  p-Xylol  durch  P2O5  (B.  16,  2360). 

Nitro substitutionsproducte.     m-    und    p'NItrolripkeaylHietliAA 
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NO2.C8H4  CH(CqH5)2,  Schmp.  900  „nj  930^  entstehen  ans  m-  und  p-Nitro- 
benzaldehyd,  Benzol  und  ZnClg  (B.  21,  188;  23,  1622). 

p-Trinitrotrlphesylnetkaa  CH(CHH4[4]N02)8t  Schmp.  206  <>,  aus  Triphe- 
njlmethan  mit  SalpetersXare  vom  spec.  Gew.  1,5.  Mit  Natriumalkoholat 
bildet  es  wie  Tetranitrodiphenylmetban  (S.  418)  ein  intensiv  violett  ge- 
färbtes Natriumsalz,  in  alkoholischer  KalilOsung  lOst  es  sich  mit  violetter 
Farbe  (B.  21,  2476). 

p-TriBltrodlpheByl-m-tol7ln«thaB  (N02[4]CnH4)2CH.CoU8[4]N02[s]CH3. 

AmidOTerbindiU(^en  entstehen:  1)  durch  Reduction  der  entspre- 
chenden  Nitroverbindungen,  2)  durch  Kednction  der  entsprechenden  Amido- 
carbinole,  der  Farbbasen  der  Malachitgrün-  und  Kosanilingruppe,  als  deren 
Leukoverhindungen  sie  daher  auch  häufig  bezeichnet  werden.  3)  Durch- 
Condensation  von  Benzhydrol  oder  Benzaldehyd  und  Anilinchlorhydrat 
oder  Diniothylanilinchlorhydrat  mit  P2O5  oder  ZnCls«  4)  Gemischte  Diamido- 
triphenylmethane  erhXlt  man  auch  auf  folgendem  Wege :  Benzylidenaniline 
(S.  209)  vereinigen  sich  mit  Anilinen  zu  Amidobenzhydrylphenylaminen  t 
letztere  geben  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminsalzen  die  Di- 
amidotriphenylmethane  (C.  1900  II,  548): 

CeHftNHs  C7H7NHt  P-H.VH- 

CeHfiCHrNCeH« --     -)►  C«HaCH(NHCeH»)CeH4NH8  -       -4  CftHÄCH^^:«^^^^« 

HCl  'v^7n«AN  rif 

Durch  Oxydation  mit  Chloranil,  oder  Pb02  und  Salzsäure  u.  a.  gehen 
ihre  Salze  in  die  Salze  von  Farbbasen  über,  zu  denen  das  Malachitgrün 
und  das  Rosanilin  gehört,  die  sich  vom  Triphenylcarbinol  ableiten. 

m-AmldotrlpkeBylmethaii  (C<)H5^2^^^ßH4[3]NH2,  Schmp.  120^,  aus  m- 
Nitrotriphenylmethan  (B.  21,  189). 

p-Amldotrlphenjrliuethan,  Schmp.  84^,  entsteht  1)  aus  p-Nitrotriphenyl- 
methan  (B.  28,  1623)  und  2)  aus  Benzhydrol,  Anilinchlorhydrat  und  Chlor- 
zink  (A.  206,  155).  p-DImethylanldotriphenylnethaa  (C(^H.5)2CH.CeH4[4]N(CH3)2, 
Schmp.  132^,  entsteht  aus  Benzophenoncblorid  und  Dimethylanilin,  sowie 
ans  Benzhydrol,  Dimethylanilin  mit  V^^^  (^^^  ^^t  l^^)?  ^i^^  aus  Benzo- 
phenon,  Dimethylanilin  und  Chlorziuk  (A.  242,  341).  p-Aeetainldotrlphenyl- 
nethan,  Schmp.  176  <>  (B.  24,  728). 

P2-D]anilflotrlpheiiylnethaii  CfiH5.CH(CeH4[4]NH2)2,  Schmp.  139<>,  +C,.H(5 
Schmp.  106^.  die  Stnmmbase  des  Leukomalachitgrüivt^  ents.:eht  1)  aua 
Beuzalchlorid  und  Anilin  mit  Zinkstaub,  2)  aus  Benzaldehyd,  Anilinchlor- 
hydrat mit  ZnCl2  bei  120^  (B.  15,  676)  oder  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
(B.  18,  R.  334).  3)  Durch  Reduction  von  Diamidotriphenylcarbinolchlorid 
mit  Zinkstaub. 

P2-Tetraiiiethyldiamidotrlphenylmethan ,  Leukomalachitgriln 
C,{H5.CH[CeH4[4]N(CH8)2l2,  ist  dimorph  und  krystallisirt  in  Blftttchen, 
die  bei  93—94®  Kchmelzen,  oder  in  Nadeln,  die  bei  102®  schmelzen; 
die  erstere  Pdodification  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol^ 
die  zweite  aus  Benzol  rein  erhalten.  £s  entsteht  durch  Methyliren 
von  pg-Diamidotriphenylmethan,  sowie  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zalchlorid  auf  Dimethylanilin,  technisch  wird  es  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure (früher  Chlorzink  oder  Oxalsäure)  bereitet.  Durch  Oxydation 
geht  es  in  ps-Tetramethyidiamidotriphenylcarbinol,  die  Basis  des 
Malachitgrüns,  über. 
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o-  und  in-Nitro-p2-dlanildotrlphen7liiiethaa  entstehen  durch  Condensatiou 
von  o«  und  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilinsulfat  durch  Chlorzink.  Die  m- 
Vorbindon?  schmilzt  bei  1:^6^  (B.  13,  671;  16,  1:^05). 

p-NUro-pQ-dlamldotripheBf1metliaa  entsteht  aus  p-Nitrobensaldehyd  wie 
<lie  o-  und  m-Verbindung.     Siehe  p-Leukanilin  weiter  unten  (B.  16,  676). 

Wie  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  condensiren  sich  Benzaldehyd 
und  Nitrobenzaldehyde  auch  mit  o-  und  p-Toluidin  (B.  18,  2094).  während 
ni-Toluidin  und  m-Derivate  des  Anilins  nur  dann  leicht  reagiren,  wenn 
die  Amidogruppe  methylirt  ist  (B.  20,  1563). 

Trlamidotrlphenylmethane  entstehen  durch  Reduction  der 
Nitro-  und  Nitroamidotriphenylmethane  und  der  Triamidotriphenyl- 
carbinole;  die  letzteren  sind,  wenn  die  drei  Amidogruppeu  in  p- 
Stellung  zu  der  0(011)  Gruppe  sich  befinden,  die  Rosanilinbasen; 
ihre  ReductionHproducte  bezeichnet  man  auch  als  die  Leukaniline. 
Die  letzteren  bilden  weisse  Niederschläge  und  gehen  bei  der  Oxy- 
dation in  die  Carbinole  über: 

o,p2-Triamidotriphenylmethan  oder  o-Leukanilinj 
und  m,p2-Triamidotripheuylmethan  oder  Pseudoleukanüin, 
und       pj-Triamidotriphenylmethan  oder  Paraleukanilin^ 
geben  durch  Oxydation  Farbstoffe,  und  zwar  die  o-Verbindung  einen 
braunen,  die  m-Verbindung  einen  violetten   und   die  p-Verbindung 
das  Pararosanilin  (S.  435).    Das  Ps-Triamidotriphenylmethan  ent- 
steht auch  durch  Condensation  von  p-Amidobenzaldehyd  mit  Anilin 
und  Chlorzink,  8einTridiazochloridCH(CoH4.N2.Cl)3  giebt  beim  Kochen 
mit  Alkohol:  Triphenylmethan. 

Ps-Trlamido-diphenyl-m-tolylmethan,  Leukanilin  (NH2[4]CqH4)2. 
€H.C6H3[4]NH2[3]CH3  ist  die  dem  Hauptbestandtheil  des  Rosanilins 
entsprechende  Leukoverbindung,  die  durch  Reduction  der»  entspre- 
chenden Trinitroverbindung  und  aus  den  Fachsinsalzen  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelammonium  auf  120®  oder  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  gewonnen  wird.  Das  DiazosulfHt  wird  durch  Kochen  mit 
Alkohol  in  Diphenyl-m-tolylmethan  umgewandelt. 

2.  Carbinole  entstehen  durch  Oxydation  der  Triphenylmethan- 
k oh len Wasserstoffe,  ihrer  Nitro-  und  Amido Verbindungen. 

Triphenylcarbinol  (C6H5)3.C.OH,  Schmp.  159®,  siedet  unzersetzt 
über  360®,  entsteht  durch  Oxydation  von  Triphenylmethan  mit  Chrom- 
säure in  Eisessig  (B.  14, 1944),  aus  Triphenyl-brommethan  oder  -chlor- 
methan  durch  Kochen  mit  Wasser  (B.  7, 1206)  oder  Sodalösung,  aus 
Pararosanilin  (B.  26,  2125)  und  aus  Oxalester,  oder  Benzaldehyd, 
oder  Benzophenon  mit  Natrium  und  Brombenzol  in  Aether  (B.  28, 
2514).    Methyläther  Schmp.  82«,  Acetat  Schmp.  99<^  (A.  227, 116). 

Diph6Djl-m-tolylearbtBol  (OcH5)2.C(OH).C6H4[8]CH8,  Schmp.  150<>,  aus 
Diphenyl-m-tolylmethan  wie  Triphenylcarbinol  (A.  194,  283). 
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TripkeB7l€hlormethan,  Triphenylcarbinolchlorid  (CßH5)3CCl,  Si'hmp. 
105 — 115^,  wird  AUS  Triphenylcarbiuol  und  PCI5  und  bei  der  EinwirkuDg 

von  Aluminiumchlorid  auf  Tetrachlorkohlenstoff  in  Benzol  erhalten.    Ueber 

C  H 
250®  erhitzt  bildet  es  Diphenylenphenylmethan  C(|Hä.CH<;a*u*- 

Trlphenjlbrommethan  (C(tH5)}fCBr,  Scbmp.  152  0,  entsteht  aus  Triphenyl- 
methan  in  CSg  mit  Brom  im  Sonnenlicht  (A.  227,  110).  Ueber  200®  zer- 
fällt es  wie  das  Chlorid.  Mit  Cyankalium  setzt  es  sich  zu  Triphenylaceto- 
nitril  (S.  452)  um.  Mit  Jod  giebt  es  ein  Perjodid  (CQH5)3CBr.J4  (C. 
1898  IT,  1132). 

TripheBylmethyUmlii,  Triphenylcarhinolamin  (C6H5)3C.NH2,  Schmp. 
103®,  wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Benzol- 
lOsung  von  Triphenylcarbinolbromid  oder  -chlorid  bereitet  (B.  17,  442,  741). 
TrlphenylcarblDolphenylamia  (CftH5)3C.NHCQH5.  Schmp.  144®  (B.  17,  703,  746). 
Mit  Phenylhydrazin  setzt  sich  das  Triphenylcarbinolbromid  zu  Trlphenyl- 
uetkaaliydrazobenzol  (CgH5)3CNHNHCQH5,  Schmp.  u.  135®,  um,  das  leicht 
zu  THpheaylazobenzol  (Ct5H5)3CN:NC(^H5,  Schmp.  411®,  oxydirt  wird.  Letz- 
teres verliert  beim  Erhitzen  auf  120—130®  seinen  Stickstoff  und  liefert  in 
geringer  Menge  Tetraphenyl methan  (S.  448)  (C.  1898  II,  1131).  Als  Ab- 
kömmling des  Triphenylmethylamins  kann  man  das  sog.  Dlphenylbenzylgaltam 

CflH4{[g'|g^Q]|'^*^'>NH,   Schmp.  210®,  betrachten,  welches  neben  Phenylbenzal- 

sultim  (S.  422)  bei  der  Condensation  von  Pseudosaccharinchlorid  mit  Ben- 
zol und  AljjClß  entsteht  (B.  29,  2296). 

m-  und  p-NItrotriphenylcarbinol  (CfiH5)2C(OH)CgH4N02  schmelzen  bei 
75®  und  136®  (B.  21,  190;  28,  1623). 

P3  Trinitrotrlphenylcarblnol  (N02[i]C6H4)3.C.OH,  .Schmp.  171®, 
entsteht  aus  p3-Tnnitrotriphenylmethan  mit  Chromsäure  in  Eisessig. 
Durch  Reduction  geht  es  in  p-Rosanilin  über. 

Amidotrlphenylcarbinole.  Von  diesen  Verbindungen  bean- 
spruchen das  p2-Diamidotriphenylcarbinol  und  die  ps-Triamidocar- 
binole  eine  besondere  Bedeutung.  Das  p2-Tetramethyldiamidotri- 
phenylcarbinol  ist  die  Malachitgrünbasis,  das  Ps-Triamidotriphenyl- 
carbiuol  die  p-Rosanilinbasis.  Die  freien  Amidocarbinole  selbst  sind 
farblos.  Beim  Zusammentreffen  mit  Säuren  entstehen  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  Farbsalze,  die  sich  auch  unmittelbar  bei  der 
Oxydation  der  Salze  der  Leukoverbindungen  bilden  und  in  diese 
letzteren  durch  Reduction  übergehen.  So  giebt  das  p-Leukanilin- 
Chlorhydrat  (1)  bei  der  Oxydation  p-Rosanilinchlorid,  aus  dem  Basen 
das  farblose  ps-Triamidotriphenylcarbinol  abscheiden,  mit  Salzsäure 
geht  letzteres  wieder  in  p-Rosanilinchlorid  über: 

9H                                                                          HCl 
NHt[4]c«H4'^    ^^C«H4[4]MHiMC1  4 NH,[4lC6H4^    ,,^,-C«H4NHia  ^ NH3C8B4^    ^^CeH^NHf 

KHj[4JCeH4''^    ^-H  >  NHt[4JC«H4'^-.^ '  ^NHtC«H4-^    ^^OH 

Ans  Beobachtungen  über  die  LeitHlhigkeit  der  Lösungen  von  Farb- 
stoffsalzen der  Malachitgrün-  und  Rosanilinreihe  bei  der  Umsetzung  mit 
Alkali  hat  Hantzsch  den  Schluss  gezogen,    das  dabei  zunächst  die  dem 
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Salz  entsprechende,  gut  leitende,  noch  gefärbte  chinoide  Ammoniumbase 
entsteht,  welche  sich  indessen  in  der  Lüsung  mehr  oder  wenig  schnell  in 
die  nicht  leitende,  farblose  Carbinolbase  umlagert,  entsprechend  dem 
folgenden  Schema,  in  welchem  die  oben  für  das  p-Rosanilin  angewandte 
Formel  durch  die  in  der  Schreibweise  bequemere  Diketoformel  (vgl.  S.  186) 
ersetzt  ist  (B.  83,  278): 

(NHtCflH4)2C:C6H4:NHtQ  — *-  (NH»C«U4)iC:CoH4:NIi«OH  — »  (VHtCeH|)|C{0H).C«H4.NHs. 

Diese  Farbstoffe  gehören  daher  zur  Klasse  der  Methylenchinone  (S.  251). 

m-  und  p-AinldotrIph(*nylcarblnol  (C<:H5)2C(OH)C(5H4NH2  schmelzen 
bei  155«  und  llßO  (B.  21,  190;  28,  1625).  "  Die  Salze  dieser  Carbinole 
besitzen  kein  Färbvermügen. 

P2-I>iamidotrlphen)-Icarblnol.  Dan  mit  rothvioletter  Farbe  lOsliche 
Chlorid  dieses  Farbstoffes  ontsteht  beim  Erhitzen  von  Anilinchlorhydrat, 
Nitrobenzol  und  Benzotrichlorid  mit  Eisenfeile  (A.  217,  242). 

PsTetramethyldiamidotriphenylcarbinol  C6H5.C(OH)[CeH4[4]N 
(CH«,)2]2.  ochmp.  132«,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Kry stallen. 
Es  entsteht  aus  den  Salzen  der  entsprechenden  chinoiden  Ammo- 
niumbase, den  Malachitgrünen^  durch  Fällen  mit  Alkalien  und  durch 
Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  des  p2Tetramethyldiamido- 
triphenylmethans  mit  Chloranil  (A.  206,  130). 

Versetzt  man  das  p2-Tetramethyldiaraidotriphen3' Icarbinol  mit 
Säuren,  so  löst  es  sich  in  der  Kälte  fast  farblos  auf;  bei  längerem 
Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  grün  unter 
Bildung  der  grünen  Salze  der  chinoiden  Ammoniumbase:  der  Ma- 
lachitgmlne  (B.  12,  2348;  88,  298). 

Malachltgrfin,  Bittermandelölgrün  ^i^^fp^^^^(^^\  ci  o^^®«* 
CßH5C(;^«y*^|^^8J*^j  entsteht   durch  Einwirkung  von  Cblorzink  auf 

«jin  Gemisch  von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin,    oder  auf  ein 

Gemisch  von  Benzoylchlorid  und  Dimethylanilin  (A.  206,  137). 

In  der  Technik  verfährt  man  so,  dass  man  zunächt  das  Leuko- 
malachitgrün  bereitet  und  dessen  Ghlorbydrat  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt. 
Während  Benzoesäure  sich  mit  Dimethylanilin  nicht  condensiren  läast,  er- 
hält man  aus  ortho-methylirten  Benzoesäuren  mit  tert.  Anilinen  glatt  dem 
Malachitgrün  entsprechende  grüne  Farbstoffe  (C.  1899  I,  1089). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200^  zerfällt  es  in 
Dimethylanilin  und  p-Benzoyldimethylanilin  (S.  423).  Jodmethylat  CßHjC 
(OCH3)[C6H4N(CH8)3J]2  +  2H2O  wird  durch  Erhitzen  von  p^Diamidotri- 
phenylcarbinol  und  von  p2-TetrAmethyldiamidotripbenylcarbinol  mit  Jod- 
methyl  und  Methylalkohol  erhalten. 

In  den  Handel  kommt  das  durch  seine  Farbstärke  ausgezeichnete 
Malachitgrün  meist  als  Chlorzinkdoppelsalz  (C23H25N2Cl)8.2ZnCl9  + 
2H2O  oder  Oxalat  (C23H25N2)23C204H8. 

Geschichte.  Das  Malachitgrün  oder  BittermandelOlgrUn  wurde 
1877  von  O.  Fischer  durch  Oxydation   von  p2-Tetramethy!diamidotriphe> 
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nylmethan  erhalten.  Letztere  Yerbindung  hatte  er  durch  Condensation 
von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  g^ewonnen.  1878  lehrte  Döbner  die 
Bildung  des  Malachitgrüns  aus  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  kennen. 

BrlllantgrSii,  SoUdgrün,  Nea-Victoriagrün  ist  die  aus  DiaethyU 
anilin  und  Benzaldehyd  bereitete,  dem  Malachitgrün  entsprechende  Tetra- 
aethylyerbindung  (B.14, 2521).    Die  Farbe  ist  gelbsichtiger  als  Malachitgrün. 

SXuregrSii  wird  der  aus  Benzaldehyd  und  Benzylaethylanilin  durch 
Condensation,  Oxydation  und  Sulfarirung  erhaltene  Farbstoff  genannt;' 
die  Snlfogruppen  stehen  im  Benzylrest  (B.  22,  588). 

NltromalsekltgrftBe  wurden  von  o-,  m-  und  p'Nitrobenzaldehyd  und 
Dimethylanilin  ausgehend  erhalten  (B.  15,  682). 

Trlamidotrlphenylcarblnole*  Das  i^^'THamidotriphenylcarhi- 
nol,  das  ^^-TriamidodiphenylrWrtolylcarhinol  und  die  methylirten, 
aetbylirten,  benzylirten  und  phenylirten  Abkömmlinge  derselben 
sind  für  die  Theerfarbentechnik  von  hervorragender  Bedeutung. 
Ihre  Salze  mit  einem  Aequivalent  Säure,  Salzsäure  oder  Essigsäure, 
bildei)  die  Gruppe  der  sog.  Rosanilinfarbstoffe  im  engeren  Sinne. 
Wie  das  Malachitgrün  sind  auch  die  Rosanilinfarbstoffe  frei  von 
Carbinolsauerstoff,  da  die  Salzbildnng  von  einer  intramolekularen 
Anhydrid-  oder  Methylenchinonbildung  (s.  o.)  begleitet  ist.  Die  aus 
diesen  Salzen  mit  Alkalien  abgeschiedenen  freien  Carbinole  sind 
farblos,  röthen  sich  aber  an  der  Luft. 

Fuchsin  (C.  1899  II,  %1)  nennt  man  den  Farbstoff,  der  durch 
Oxydation  eines  Gemisches  von  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin, 
sog.  Bothöl  (S.  72),  dargestellt  wird.  Der  Hauptbestandtheil  des 
Fuchsins  ist  das  Bosanllin,  das  Chlorhydrat  oder  Acetat  des  Anhy- 
dro-pj-triamidodiphenyl-m-tolylcarbinols  :  G^]9N5.HG1  +  4H2O  oder 
CjoHigNs-CgH^Oä.  Die  einsäurigen  Salze  vereinigen  sich  mit  noch 
zwei  Aequivalent  Säure  zu  gelbbraunen  Salzen,  die  schon  durch 
Wasser  in  die  intensiv  gefärbten  einsäurigen  Salze  zerlegt  werden. 
Die  letzteren,  die  Farbstoffe,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  meist 
leicht  löslich,  krystallisiren  in  metallglänzenden,  kantharidenfarbigen 
Krystallen.  Ihre  Lösungen  sind  carmoisinroth  gefärbt  und  färben 
Wolle  und  Seide  unmittelbar  violettroth,  pflanzliche  Faser,  wie  Baum- 
wolle, erst  mittelst  Beizen,  z.  B.  Tannin. 

Mit  schwefliger  Säure  verbindet  sich  Fuchsin  zu  farbloser, 
leicht  löslicher  fuchsinschwefliger  Säure  (Constitution  vgl.  B.  88, 289). 

Die  farblose  Lösung  der  fuchsinschwefligen  Säure  färbt  sich  mit 
Aldehyden  roth  und  dient  daher  als  Reagenz  auf  letztere. 

Als  Oxydationsmittel  für  das  Rothöl  (S.  72)  dienten  Zinnchlorid 
(Verguin  1859),  Mercuro-  und  Mercurinitrat,  Arsensäure  bei  180—200^ 
(Medloc;  Nicholson;  Girard  und  de  Laire  1860),  Nitrobenzol  mit 
wenig  Eisenchlorür    oder  vanadinsaurem  Ammoniak  bei  180—190®,  wobei 

Richter-Anschatz.  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  28 


484  Triphenylmethangruppe. 

die  Httlfte  des  Rothöls  als  Chlorhydrate  cur  Anwendunfp  kommt  (Conpier 
1869,  vgl.  B.  6,  25,  423,  1072). 

Bei  dem  ÄrsenHäureverfahren  firewinnt  man  das  Fuchsin  in  Form 
arsenigsaurer  Salse,  die  man  in  das  Ghlorhjdrat  oder  Acetat  umwandelt, 
und  durch  Umkrystallisiren  von  arseniger  S/iure  befreit. 

Das  Nitrobenzolverfahren  giebt  sofort  ein  nicht  giftiges  Fuchsin. 
Das  NitrobeuEol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel,  ohne  sich  an  der  Fuchsin - 
bildung  zu  betheiligen. 

Fuchsin  bildet  sich  weder  aus  Anilin,  noch  aus  p-Toluidin,  noch  aus 
o-Tcluidin  allein,  auch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  o-Toluidin  giebt  bei 
der  Oxydation  kein  Fuchsin.  Dagegen  liefert  nicht  nur  ein  Gemisch  von 
Anilin  mit  o-  und  p-Toluidin  Fuchsin,  sondern  auch  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  mit  p-Toluidin  entsteht  ein  Farbstoff  von  den 
Eigenschaften  des  Fuchsins,  das  sog.  Pararosanilin,  das  auch  in  dem  aus 
Anilin,  o-  und  p-Toluidin  bereiteten  Fuchsin  in  kleiner  Menge  vorhanden 
ist,  w&hrend  der  Hauptbestandtheil  des  gewöhnlichen  Fuchsins  aus  dem 
n&chst  höheren  Homologen  des  Pararosanilins,  dem  Rosanilin  selbst,  hesteht 
(B.  18,  2204). 

Nebenproducte  bei  der  Fuchsinbildung.  In  der  Fuchsin- 
schmelze  finden  sich  neben  etwa  34  pct.  Fuchsin  noch  violette  und  braune 
Farbstoffe:  Mauvanilin,  Violaniliiif  vielleicht  zu  den  Indulinen  (s.  d.) 
gehörige  Verbindungen,  und  andere  wenig  untersuchte  KOrper;  ferner  in 
geringer  Menge  ein  gelber  Acridinfarbstoff,  das  Fhosphin  oder  Chrysa- 
nilin  (s.  d.). 

Geschichte  der  Erkenntniss  der  Constitution  des  Bos- 
anilins  und  Pararosanilins:  Der  erste,  der  sich  mit  der  wissenschaft- 
lichen Untersuchung  des  FuchiEns  beschäftigte,  war  A.  W.  Hof  mann. 
Seine  im  Anfang  der  60  er  Jahre 'begonnenen  Arbeiten  führten  ihn  zur  Auf- 
stellung einer  Formel  des  Fuchsins  und  der  ihm  zu  Grunde  liegenden 
Farbbase.  Er  lehrte  zahlreiche  Abkömmlinge  des  Fuchsins,  vor  allem 
die  methylirten  und  aethylirten  violetten  Fuchsin e  kennen.  A.  W.  Hof> 
mann  setzte  voraus,  dass  die  Stickstoffatome  die  Radicale  im  Fuchsinmole- 
kül  zusammenhalten.  Aber  schon  1867  sprach  Kekulö  von  der  Möglich- 
keit, dass  die  Methylgruppen  der  zur  Bildung  des  Fuchsinmoleküls  nOthi- 
gen  Toluidinmoleküls  den  Zusammenhalt  vermitteln.  1869  nahm  K.  Zul- 
kowsky  in  dem  Fuchsin  drei  Amidogruppen  an  und  sah  in  ihm  den  Ab- 
kömmling eines  Kohlenwasserstoffs  CigHi4.  Gestützt  auf  Versuche  von 
Wankiyn,  Caro,  Graebe,  Dale,  Schorlemmer  u.  a.,  die  vor  allem 
den  Zusammenhang  von  Fuchsin  mit  Rosolstture  feststellten,  brach  sich 
allmählich  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass  das  Fuchsin  sich  von  einem 
höheren  aromatischen  Kohlenwasserstoff  ableitet.  Den  „Schlussstein  zu 
jener  langen  Reihe  von  experimentellen  und  speculativen  Untersuchungen'' 
bildete  die  1878  bewirkte  Umwandlung  des  durch  Oxydation  von  Anilin 
und  p-Toluidin  bereiteten  Pararosanilins  in  Triphenylmethan  von  E.  und 
O.  Fischer.  In  dem  aus  dem  Hauptbestandtheil  des  Fuchsins,  dem  Ros- 
anilin, von  ihnen  dargestellten  Kohlenwasserstoff  lehrten  sie  das  Diphenyl- 
m-tolylmethan  kennen. 

Triphenylmethan  (4)  entsteht  durch  die  Zersetzung  des  Tridiazo- 
sulfates  von  Paraleukanilin  —  in  dem  Schema  ist  der  Einfachheit  halber 
die  Formel    des  Tridiazochlorides  (8)    von    Paraleukanilin  (2)    gegeben  — 
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mit  Alkohol.  Behandelt  man  Triphenylmetli«&  mit  concentrirter  Baipeter- 
fläare,  so  geht  es  in  py*Trimtrotriphenylmethan  (6)  ttber,  das  durch  Be* 
dveticm  in  pg-Triamidotriphenylmethan  öder  Paralenkanilin  (%),  dnreh  Oxy- 
dation in  pg-Trinitrotriphenylcarbinol  (e)  umgewandelt  wird.  Oxydirt  man 
Paraleukanilin  mit  Arsensäure  oder  reducirt  man  pg-Trinitrotriphenylcar- 
binol  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub,  so  entsteht  Pararosanilin  (i).  Diese 
Reihe  von  Reactionen,  die  auch  vom  Rosanilin  selbst  ausgehend  durch* 
geführt  wurden  (A.  itfi,  242),  veranschaulicht  das  folgende  Schema: 

(1)  («)  (8) 

-CaHJilNH«  iH  ^CÄfAlNHiHCl 


AI*] 


>C-C«H4[41NH,       --— > 


CÄ[4]NRCI     •«« 


>^ 


CH-CÄl^jNHsHa 


^1 


•-vC«H4[43NH,HCI 


^CH^UlNt-Cl 
CH-CeH4[4jN«.Ci 


C(OH)— Cm4[4lNO,     ^ CH-C.H4{4JN0,         < ^  CH— C*Hf 

'->vCeH24]NO,  ^QH4l4]NO«  "^CHa 

Pararosanilin  entsteht  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von 
Anilin  und  p-Toluidin  nach  dem  Arsensäure-  oder  dem  Nitrobenzol- 
verfahren  (S.  434).  Man  hat  sich  den  Verlauf  der  Beaction  wohl  so 
vorzustellen,  dass  ein  Molekül  p-ToIuidin  zu  p-Amidobenzaldehyd 
oxydirt  wird,  letzterer  sich  mit  zwei  Molekülen  Anilin  zu  Para- 
leukanilin oder  pg-Triamidotriphenylmethan  (S.  430)  condensirt,  aus 
dem  sich  schliesslich  durch  Oxydation  das  Pararosanilin  bildet. 

Im  Kleinen  führt  man  die  Oxydation  von  Anilin  und  p-Toluidin  sa 
Pararosanilin  zweckmässig  mit  Quecksilberchlorid  aus  (B.  24,  3552).  Be- 
merkenswerth  ist  die  Bildung  von  Pararosanilin  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  CCI4  auf  230<>,  wobei  CCI4  das  bindende  Kohlenfitoffatom  liefert. 
JBbenso  entsteht  mit  GHJg  das  Jodhydrat  des  Pararosanilins. 

Pararosanilin  entsteht  ferner  durch  Reduction  von  pg-Trinitrotriphe- 
nylearbinol  (s.  o.),  durch  Erhitzen  von  ps'Nitrodiamidotriphenylraethan  mit 
EisenchlorÜr  (B.  15,  678);  auch  durch  Reduction  von  p-Nitrodiamidotri- 
phenylmethan  mit  Zinkstaub  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  Triamido- 
triphenylcarbinol  gebildet,  indem  das  zunächst  entstehende  Diamidodiphenyl- 
methanphenylhydroxylamin  (CgH4NH2)20H.C(<H4  NHOH  sich  umlagert  <B.  29, 
R.  32;  vgl.  auch  Einwirkung  von  NaOH  auf  Nitrodiamidotriphenylmethan 
C.  1897  II,  416);  ferner  entsteht  es  aus  Formaldehyd,  Anilin  und  Phenyl- 
liydrozylamin  (C.  1897  II,  1064),  sowie  schliesslich  durch  Erhitzen  von  p- 
Diamidodiphenylmethnn  mit  Anilin  und  einem  Oxydationsmittel  (B.  26,  302), 
durch  Erhitzen  von  p-Nitrobenzalchlorid  mit  Anilin  (B.  IS,  997),  durch 
Erhitzen  von  Aurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120^  (B.  10,  1016,  1123). 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geht  es  in  Aurin  über.  Zersetzt 
man  das  Diazochlorid  des  Pararosanilins  mit  fein  vertheiltem  Kupfer,  so 
•erhält  man  Triphenylcarbinol  (6.  430)  (B.  26,  2225).  Durch  conc.  Jodwasser- 
stoffsäure wird  das  Pararosanilin  bei  180—200^  in  Anilin  und  p-Toluidin 
gespalten.  Beweisend  für  die  p-Stellung  von  zwei  Amidogruppen  ist  die 
Umwandlung  von  p-Rosanilin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  p2-Diamido- 
^enzophenon,  das  auch  aus  dem  Condensationsproduct  von  Benzaldehyd 
mit  Anilin,  dem  p-Diamidotriphenylmetban  (S.  429)  entsteht.  Das  Para- 
leukanilin,  das  Reductionsproduct  von  Pararosanilin,    entsteht  auch  durch 
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Rednction  tod  ps-Nitroduimidotriphenylmethan.  Die  p -Stellung  der  drei 
Gnippen  in  der  letzteren  Verbindung  geht  daraus  hervor,  daa«  sie  dnrch 
dieselbe  Condensationsreaction  aus  p-Nitrobenzaldehjd  und  Anilin  ent- 
steht, durch  die  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  p-Diamidotriphenylmethan 
erhalten  wird. 

Bezüglich  der  Constitution  der  Kosanilinbasen  vergl.  übrigens  ausser 
den  oben  3.431  angeführten  Formulirungen :  B.  29,  2677 ;  R.  346;  B.  88, 752. 

Die  Rosanilinsalze  fUrben  mit  etwas  blauerem  Ton  als  die  Para- 
rosanilinsalze  (B.  15,  680). 

Homologe  Rosaniline  wurden  bereitet  durch  Oxydation  eine» 
Gemisches  von  Anilin  und  as-Metaxylidin  u.  a.  m.  (B.  16, 1453),  durch  Con- 
densation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  o-Toluidin,  Reduction  und  Oxydation 
des  Gondensationsproductes  (6. 15,  679)  und  durch  Condensation  von  p-Ni- 
trodimethylamidobenzhydrol  mit  m-Toluidin  u.  s.  w.  (B.  24,  553). 

BoganUiBBulfosiare,  Säurefuchsifiy  Fuchsin  S.  entsteht  durch  Ein- 
wirkung rauchender  Schwefelsäure  bei  120^  auf  Rosanilin. 

Alkylirte  Pararosanillne*  Durch  Einführung  von  Methylresten 
in  die  Amidogrnppen  des  Pararosanilins  erhält  man  violette  Farb- 
stoffe: Methylviolett.  Mit  der  Zahl  der  Methyle  nimmt  das  Violett 
einen  tiefer  blauen  Ton  an.  Man  gewinnt  diese  Farbstoffe  aucb 
durch  Oxydation  von  Dimethylaniliu.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
ammonium  auf  120^  werden  die  Methyl  violette  zu  den  Leuko- 
Verbindungen  reducirt.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie 
gespalten  in  Dimethylanilin  und  methylirte  p-Diamidobenzophenone 
(B.  19,  108). 

Hexamethylpararosanilin,  KrystäUviolett  [(GH3)aN.CeH4]2.C^e^4=. 
N(GHs)2Cl  zeichnet  sich  vor  den  niederen  Homologen  durch  seine 
grosse  Erystallisationsfähigkeit  aus.  Es  bildet  einen  der  Haupt- 
bestandtheile  des  Methylviolett  (s.u.).  Es  wird  1)  durch  Condensa- 
tion aus  ps'Tetramethyldiamidobenzophenon  (S.  424)  und  Dimethyl- 
anilinchlorhydrat  mit  wasserentziehenden  Mitteln  erhalten: 

CO[C6H4[4]N(CH8)s,]2  +  C6H5N(CH8)2.HC1  =  Ci9Hi2N5(CH8)6Cl  +  H,0. 

2)  Aus  Dimethylanilin  mit  COGlg  und  AljCl«  oder  ZnCl,  (B.  18,  767;. 
R.  7).  In  dieser  Reaction  kann  das  Phosgen  durch  Ameisensäure,  Ameisen- 
slureester,  Chlorkohlensäureester,  Perchlormethylmercaptan  (Bd.  I)  u.  a.  m. 
ersetzt  werden  (B.  19,  109).  3)  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  voa 
Ps'Tetramethyldiamidodiphenylmethan  mit  Dimethylanilin.  4)  Durch  Erhitzen 
seines  Chlor-  oder  Jodmethylates  auf  110—120®.  5)  Durch  Oxydation 
seiner  Leukobase. 

p3-Hexan  etkyltrlamldotrlphenrlearbiB  ol ,  KrystäUvioletÜeukohydrat 
C(OH)[C6H4[4]N(CH8)2]8,  Schmp.  195«;  Tribromhydrat  s.  B.  88,  753. 

Ps'HexamethyltrUnldotriphenxlmethaB,  LeukokrystaUvioleü  CHfCeU^ 
[4]N(CHb)2}8t  Schmp.  173®,  entsteht  durch  Reduction  von  KrystäUviolett, 
durch  Condensation  von  Orthoameisenester  und  Dimethylanilin  mit  ZnOl^ 
durch  Condensation  von  ps-Tetramethyldiamidobeuzhydrol  mit  Dimethylanilin;. 
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flowie  durch  Gondensation  yon  Blans&uresesquichlorhydrat  mit  Dimethyl- 
anilin,  wobei  Tetramethyldiamidobenzhydrylamin  (vgl.  S.  419)  als  Zwischen- 
product  aaftreteu  dürfte  (G.  1900  I,  239). 

MethylYlolett  ist  ein  Gemengte  von  Hexamethylpararosanilin 

mit  niedrigeren  Methylirungsstufen  (B.  19,  107).    Es  entsteht  durch 

Oxydation   yon  Dimethylanilin  für   sich   allein   oder   gemischt  mit 

Monomethylanilin,    durch   Jod    oder   Chloranil,    Eupfersuifat   oder 

Kupferchlörid.    Wendet  man  Kupferchlorid  an,    so   ist   ein  Zusatz 

Ton  Essigsäure  oder  von  Phenol  zweckmässig. 

PenUimethylTlolett  G]jH^N3(GHe)5HGl  entsteht  durch  Oxydation  des 
bei  116^  schmelzenden  p8-Pentamethjltrl»mldotrlp]ieBylmeth»]iB  [(GH3)2NG({H4]2 
GH.GeH4[4]NH.GH3,  das  man  aus  dem  Heductionsproduct  des  käuflichen 
Methylyioletts,  einem  Gemenge  von  Penta-  und  Hezamethylviolett,  caittelst 
der  Acetylverbindung  gewinnen  kann.  Die  letztere  giebt  bei  der  Oxy- 
dation einen  grünen  Farbstoff  (ß.  16,  2906). 

TetrunethylTlolett  entsteht  durch  Oxydation  des  bei  152^  schmelzenden 
pg-AmldotetnmelkyldtamtdotripkeiiylmetluiBg,      eines     TetraavIliytparaleakaBUlBS 

NH2[4]GeH4GH[G6H4[4]N(GH3)2]2,  eine  Verbindung,  die  man  durch  Reduction 
Ton  p-NitrobittermandelOlgrUn  (8.  433)  erhält.  Die  Acetylverbindung  des 
Tetramethylparaleukanilins  giebt  wie  die  Acetylverbindung  des  Penta- 
methylparaleukanilins  (s.  o.)    bei    der  Oxydation    einen  grünen  Farbstoff. 

Methylgrttn,  Chlormethylat  des  Hexamethylpararosanilinclüo- 

rids  Cl(CH4i)8N[4]CeH4C<^«^Jj^^jJ(^^)^(.j  entsteht    durch  Einwirkung   von 

Ohlormethyl  auf  eine  40^  warme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett 
■unter  schrittweisem  Zusatz  von  Natronlauge. 

Alkylirte  Bosaniline.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Jodmethyl, 
Chlormethyl,  Jodaethyl  oder  Chloraethyl  und  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol,  so  werden  drei  Amidwasserstoffe  durch  Methyl-  oder  Aethyl- 
radicale  vertreten.  Die  Methylbase  bildet  violettrotbe,  die  Aethyl- 
base  rein  violette  Salze:  Hofmanna  Violett,  Dahlia,  die  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  violetten  Farbstoffe  geben  durch  Aufnahme  einer  weiteren 

Methyl-  oder  Aethylgruppe  tetraalkylirte  Rosanilinjodide,   die  noch 

«in  Molekül  Jodmethyl  oder  Jodaethyl  addiren  und  damit  die  Jod- 

^line  bilden,   z.  B.  Jodmethylat  des  Tecramethylrosanilin- 

jodides   C2oHi6(GH8)4N3J.CH5J  +  H2O ,    das    durch    das   Methylgrün 

aus  der  Farbentechnik  verdrängt  wurde  (vgl.  B.  28,  1008). 

Ein  anderer  grüner  Rosanilinfarbstoff,  das  sog.  Aldehydgrün  (Us^be, 
J.  pr.-  Gh.  92,  837),  wurde  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Aldehyd  und 
Schwefelsäure  und  weitere  Einwirkung  von  unterschwefligfsaurem  Natron 
gewonnen. '  Nach  neueren  Anschauungen  ist  dabei  die  eine  Anilingruppe 
zur  Bildung  eines  Chinaldinkems  verwendet  worden,  während  die  beiden 
anderen  zur  Bildung  von  Aldolanilinresten  Veranlassung  gegeben  haben, 
welche  letzteren  dann  noch  Schwefel  in  ähnlicher  Weise  addiren  wie  das 
Aldolanilin  selber  (S.  77)  (vgl.  B.  24,  1700;  20,  60). 
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Phenjlirte  Pararosaniline«  In  Shnlicher  Weise  wie  ans  Dimethyl- 
«nilin  mittelst  COCl^  etc.  MethyWiolett,  wird  ans  Diphenjlamin  durch 
Erhitzen  mit  Chlorkohlenstoff  CgCI^  oder  Oxalsäure  auf  120^  das  sog. 
DlphenjlailLimblail  gewonnen,  dessen  Carbinolbase :  Trl^kesyl-parsrosMillI» 
C(OH)(CeH4.NH.CeHj8  auch  ans  Pararosanilin  und  Anilin  entsteht  (B.  28^ 
1964).  Gegenwärtie  finden  nur  noch  die  Natriumsalze  seiner  Mono-  und 
Disulfosänre  als  JUkaliblau  und  Waaserhlau  (Baumwollenblau)  in  der 
Fürberei  Anwendung. 

Ans  Diphenylmethylamin  (G6H5)2N.CHs  entsteht  auf  ähnliche  Weise- 
mittelst  Perchlorkohlensäuremethylester  Cl-COs-CClg  TrlHetkyl-triphsajIi^sra- 
rosaalllB  C(OH)[CeH4N(GH8)CeH5]8  (B.  19,  278).  Ebenso  entsteht  aus  Tri- 
phenjlamin  mit  COGla  das  HCl-8a1z  des  HezapheByl-parsrosaailiBs  C(OH) 
IC6H4.N(CqH5)2]j  (B.  19,  R.  758).  Durch  Erhitzen  von  Carbazol  oder  Di- 
phenylenimid  (s.  d.)  mit  Oxalsäure  entsteht  das  dem  Triphenjlaminderiyate 
analoge  Triearbazo]carhiBolG(OH)(C]2H7NH)8  (B.  20,  1904). 

Phenylirte  Rosai^illne  werden  durch  Erhitzen  von  RosaniHnchlor- 
hjdrat  mit  Anilin  oder  Toluidinen,  oder  der  freien  Base  mit  Anilin  und  etwa» 
Benzoesäure  gewonnen.  Das  HCl- Salz  des  TrlphsaylrosaotUBH  0^iil^\(iß^i)t 
NsHGl  kam  im  Handel  als  Anilinblau  (Spiritusblau)  vor,  als  ein  bläulich- 
braunes,  kupferglänzendos  Kry  stall  pul  ver,  das  in  Alkohol,  nicht  aber  in 
Wasser  lOslich  ist.  Um  es  wasserlöslich  uu  machen,  stellt  man  Sulfosals» 
dar,  die  nach  dem  Grade  der  Sulfurirung  verschiedene  blaue  Farbent(3ne 
zeigen:  lösliches  Blau,  Gegenwärtig  ist  es  durch  Dipuenylaminblau  und 
andere  Farbstoffe  verdräng^.  Durch  trockene  Destillation  von  Triphenyl- 
rosanilin  entsteht  Diphenylamin  (S.  77). 

Durch  Ueberflihrung  des  Rosanilins  mittelst  der  Tridiazoverbindung 
in  das  Trihydrazladerivat  entsteht  das  sog.  Roshydrazin  {t^^^i.^'R^^ 
G(OH)G6H3(GH8)NHNH2f  aus  welchem  durch  Gondensation  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  rothe  und  blaue  Farbstoffe  entstehen  (B.  20,  1557). 

8.  Phenolderirate  der  Trfphenylmethane.  Die  Pbenoiderivate 
der  Triphenylinethatie  entstehen  1)  aus  den  entsprechenden  Amido- 
Verbindungen  mittelst  der  Diazoverbindungen,  2)  durch  ähnliche 
Condensationen  wie  die  Amidoverbindungen,  wenn  man  an  Stelle 
der  Aniline:  Phenole  verwendet,  3)  durch  Reduction  der  Phenol* 
earbinole,  in  die  sie  durch  Oxydation  umgewandelt  werden. 

Monoxytriphenylmethane.  Hierher  gehOrt  das  o-DlphenylkresoI, 
o-Oxytriphenylmethan  (G6H5)2GH.Gf;H4[s]OH,  8chmp.  118^,  aus  o-Amido- 
triphenylmethan  (A.  241.  367).  Durch  Gondensation  von  Salicylaldehyd 
und  Anisaldehyd  mit  Anilinsulfat  oder  Dimethylanilin  und  ZnGlg  wurden 
OzydianldotripheBjInetkaiie  erhalten  (B.  14,  2522;  16,   1307). 

Die  Di-  und  Trioxytrlphenylmethane  geben  bei  der  Oxydation 
Di-  und  Triphenoicarbinole,  die  meist  Farbstoffcharakter  besitzen. 
Man  nennt  die  in  zwei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole,  die 
dem  Malachitgrün  entsprechen:  Benzel'ne,  und  die  zugehörigen 
Dioxytriphenylmetbane:  Leukobdfts&eYne,  wahrend  man  die  in 
drei  Benzolkernen  hydroxylirten  Carbinole  als  Aurin e  oder  Rosol« 
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säuren   und   die   zugehörigen  Trioxytriphenylmethane  als  Leuk- 
aurine  und  Leukorosolsäuren  bezeichnet. 

p^-DioxxtripheByimethan,  LeuJcobenzeXn,  Leukohenzaurin  CgHsCH 
(G6H4[4jOH)o,  Schmp.  161^,  entsteht  1)  aus  p2-Diamidotripheny]methan 
(S.  429)  (A.  z06,  153),  2)  durch  Gondensation  Yon  Benzaldehyd  und  Phenol 
mit  Schwefelsfture  (B.  22, 1944),  3)  durch  Keduction  yon  Benzaurin  (A.  217, 
230).  Diox7d]netkyltrlpheBy]m«thaB  CqH5GH[C(;H«(OH)CH8]9,  Schmp.  170^ 
(A.  257,  70).     PheByldithynoImetkaii,  Schmp.   166^. 

Ueher  Gondensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenolen  s.  B.  24, 
R.  562. 

nD-TrloxytrtpkeaylmetkaB,  LeuJcaurin,  [Triphenylolmeihan]  GH 
(GgH4[4jOH)3  entsteht  durch  Reduction  von  Aurin,  seinem  Garbinolanhydrid 
mit  Zinkstanb  und  Natronlange  oder  Essigsäure.  Farblose  Prismen,  die 
sich  an  der  Luft  roth  färben  (A.  166; 286;  194, 136; 202, 198).  Triacetat 
Schmp.  138«  (B.  11,  1117). 

LeakorosoUfore  (HO[4]GcH4)sGH.GeH8[4]OH[3]GH8  entsteht  durch  Be- 
duction  von  Kosolstture*     Triacetat,  Schmp.  148^  (A.  179,  198). 

4«  PheuolderiYate  des  Triphenylcarblnols.  A.  BenzeYne  (s.o.) 
entstehen  durch  Gondensation  yon  Benzotrichlorid  mit  ein-  und  mehrwer- 
thigen  Phenolen,  in  denen  die  p-Stellung  zu  einem  Hydroxyl  nicht  sub- 
stituirt  ist,  wie  in  o-  und  m-Kresol,  Resorciii,  Brenzcatechin;  p-Kresol, 
Hydrochinon  u.  a.  zeigen  die  Reaction  nicht  (B.  28,  R.  340).  Ferner  bilden 
sie  sich  durch  Oxydation  ihrer  Leuko Verbindungen,  der  entsprechenden 
Oxytriphenylmethane. 

Die  BenzeYne  sind  meist  rothe,  metallf^länzende  Körper,  die  sich 
beim  Kochen  in  NatriumsulfitlOsung  lOsen  und  durch  Säuren  wieder 
gefällt  werden.  In  Alkalien  lösen  sie  sich  zu  meist  roth  oder  violett 
gefärbten  Salzen,   die  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zerlegt  werden. 

P2*Dloz7trfpkeByiearblnoi,  PhenolbemeXn^  Benzaurin  GgH^GCOH) 
(GeH4.0H)s  entsteht:  1)  durch  Oxydation  von  p-Dioxytriphenylmethan, 
in  das  es  durch  Reduction  übergeht,  2)  durch  Gondensation  von  Benxo- 
trichlorid  mit  Phenol,  ähnlich  der  Bildung  der  Malachitgrüne  (A.  217,  223). 
Ziegelrothes  Kry stallpul ver.  Es  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  zu- 
nächst in  Benzol  und  p-Dioxybenzophenon  (S.  425),  das  weiter  in  p- 
Oxybenzo3säure  und  Phenol  zerlegt  wird.     Diacetat,  Schmp.  119^. 

P2 '  Dloxj -  m; -  4lmetkyltrlph««ylearbinol,  o-KresolbenzeXn  G|;H5.G(0H). 
[G6H3[8jGH8[4]OH]2,  Schmp.  220-225»  (A.  257,  69). 

BesorclabeazelB  CwH«,0»  =  ((HollQHlfcccCÄ)--^^'  entsteht  aus  dem  Ein- 
wirkungsproduct  von  Resorcin  auf  Benzoltrichlorid  mit  Wasser  (A.  217,  234) 
und  aus  Benzoesäure  mit  Resorcin  durch  ZnGl^  (J.  pr.  Gh.  [2]  48,  387). 
DiBltroresorelBbeBxelB  s.  B.  26,  2064. 

Bosamine*  Als  Abkömmlinge  von  DiamidobenzeYnen  kann  man 
die  Rosamine  auffassen,  die  durch  Einwirkung  von  Monalkyl-  und  Dialkyl- 
0-amidophenolen  auf  Benzotrichlorid  entstehen.  Während  die  mit  den 
Phenolen  gebildeten  BenzeKne  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  deren  Alkali- 
salze schon  durch  GOj  leicht  zerlegt  werden,  sind  die  Ghlorhydrate  der 
Rosamine  rothe  und  violette  Farbstoffe,  die  mit  den  Rhodaminen  (S.  448) 
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grosse  Aehnlichkeit  zeigten,  aber  blaustichi^per  sind  und  röthere  Fluoreacens 
besitzen  (B.  22,  3001).  Sie  entstehen  auch  durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
benzei'n  mit  Dimethyl-  und  Diaethjlamin. 

C^(r«lN(CHO. 

I  2]^^  yfved  aus  Benzotrichlorid  und 

f»lt4]=N(CH.),Cl 

Dimethylanilin  erhalten.  Es  bildet  scbwarzrothe  Nadeln  mit  stahlblauem 
Reflex. 

B.  Aurine  und  Rosolsänren  sind  die  den  Rosanilinen  entspre- 
chenden Sauerstoff  Verbindungen.  Die  freien  p3-Trioxytriphenylcar- 
binole  sind  nicht  bekannt,  sondern  erleiden,  aus  ihren  Salzen  abge- 
'schieden,  eine  intramolekulare  Anhydrid-  oder  Chinonbildung. 

Diese  Carbinoianhydride' oder  Methylenchinone  sind  gelb  ge- 
färbt, ihre  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser.  Sie 
lassen  sich  auf  der  Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  und  finden 
nur  in  Form  ihrer  Lacke  in  der  Papierindustrie  Verwendung. 

Äurin,  Pararosolsanre,  gelbes  CoraWin  j[Jg[JJg^>c<^*^^^^o 

oder  {JlO[i]CßK^C  =  C6H4[4]  =  O  entsteht  1)  durch  ""Zersetzen  der  Para- 
rosanilindiazosalze  (S.  435)  mit  Wasser  (A.  194,  301),  2)  durch  Conden- 
sation  von  p-Dioxybenzophenoncblorid  mit  Phenol  (B.  11,  1350),  3)  durch 
Condensation  von  Phenol  und  Ameisensäure  mit  ZnCl2  {J.  pr.  Ch.  [2]  28, 
549),  4)  durch  Erhitzen  von  Phenol  (1  Th.)  und  wasserfreier  Oxalsäure 
(«/g  Th.)  mit  Schwefelsäure  (V2  Th.)  auf  130-1500  (A.  202,  185).  Ueber 
Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  Aurins  nach  Bildungsweise  4  und 
Trennung  von  denselben  s.  A.  194,  123;  196,  77;  B.  28,  R.  743. 

Das  Aurin  löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelbrother  Farbe, 
bildet  dunkelrothe,  metallglänzende  Rrystalle  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen über  220  0.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuchsinroth*^r  Farbe.  Mit 
Alkalibisulfiten  bildet  es  leicht  lösliche  farblose  Verbindungen,  die  durch 
Säuren  und  durch  Alkalien  zerlegt  werden.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet 
Aurin  kry stall inische  Verbindungen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Durch  Reduction  geht  es  in  pg-Trioxytriphenylmetban  oder  Leukaurin 
<S.  439)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250^  zerfällt  es  in  pg-Diozy- 
benzophenon  und  Phenol. 

Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^  wird  das  Aurin 
in  Pararosanilin  umgewandelt ;  als  Zwischenproduct,  in  dem  nur  eine  oder 
zwei  Hydroxylreste  gegen  Amidgruppen  ausgetauscht  sind,  entsteht  Paeo- 
nin  oder  rothes  Corallin,  Ebenso  entsteht  mit  Anilin  Triphenyl para- 
rosanilin und  als  Zwischenproduct  das  Azulin.  Ueber  isomere  Acetyl- 
aurine  s.  B.  29,  R.  510. 

Rosolsäare,  inneres  Anhydrid  des  i^^'Trioxydiphenyl'm-tolylcar- 
binols  CsoHigOß.  Man  gewinnt  die  Rosolsäure,  ähnlich  dem  Aurin,  aus 
Rosanilin  durch  Rochen  des  Diazochlorides  mit  Wasser  (A.  179,  192),  fer- 
ner durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Rresol  C0H4(GH3).OH 
mit  Arsensäure  und  Schwefelsäure,  wobei  der  bindende  Methankohlenstoff 
der  Methylgruppe  entstammt.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Zinkstanb 
wird  die  Rosolsäure  zu  Leukorosolsäure  reducirt,  aus  der  sie  durch  Oxy- 
dation erhalten  werden  kann  (B.  26,  254). 
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TrioxjaiiriB  C^gKi^Pc^  entsteht  aus  Brenzcatechin  und  Ameisensäure 
mit  ZuCIq  (B.  26,  255).  Besftarln  CioH240e»  ebenso  dargestellt  mit  Resorcin 
<J.  pr.  Ch.  [2]  28,  547).  Orclii*orlii  CgaHigOg  (J.  pr.  Ch.  [i]  25,  277;  B.  18, 546). 

Eopittonsäare,  Eupitton,  Hexamethoxyaurin  CigR^{OCU^)^0^ 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  alkalische  Lösung  eines  Ge- 
menges der  Dimethyläther  von  Pyrogallussäure :  C6H3(OH)(OCH3)2  und 
Methylpyrogallussäure  GHs.CeH2(OH)(OGH8)2-  Es  ist  ein  Aurin,  das  sechs 
MethozylgTuppen  enthält.  Es  bildet  orangegelbe  Krystalle,  die  gegen  200^ 
unter  Zersetzung  schmela;en.  In  Alkalien  lOst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe 
zu  Salzen,  die  durch  überschflssiges  Alkali  gefällt  werden  (B.  12,  2216). 
Die  Entstehung  des  blauen  Barytsalzes  beobachtete  Beichenbach  1835 
beim  Stehen  gewisser  mit  Barytwasser  ven»etzter  Fractionen  des  Buchen- 
holztheerkreosots  und  nannte  es  PittdkaU  (von  wlna,  Pech,  Theer  und 
xdXXogj  Schönheit,  abgeleitet). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  bildet  die  Eupittonsäure,  ähnlich  wie 
Aurin,  ein  Hexamethoxypararosanüin, 

5.  und  6«  Alkohole  und  Aldehyde  des  Triphenylmethans  sind 
wenige  bekannt:  PhenolphUlol  (HOC(;H4)2GHC6H4[2]GH20H,  Schmp.  1900, 
wurde  aus  Phenolphtalei'n  (S.445)  mit  Natriumamalgam  erhalten  (A.  202,  87). 

P'DipheBjlmethjl-beBzaldehjd  (GeH5)2GH[4}G6H4GHO,  Sdep.  190— 195^ 
(46  mm),  entsteht  durch  Gondensation  von  Terephtalaldehyd  und  Benzol 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.  19,  2029). 

7.    Carboxylderlyate  des  Triphenylmethans. 

TriphenylmethancarboBsänren  entstehen:  1)  durch  Beduction 
von  Triphenylcarbinolcarbonsäuren  und  2)  aus  ihren  Nitrilen,  die  man  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Gyanbenzalchloride  (S.  277)  und 
Benzol  darstellt. 

Triphenylmethan-o-carbontMre,  Benzolphtalin  (s.  Phtalei'ne  S.  448) 
<C6H5)5GH.C6H4[2]G02H,  Schmp.  162®,  isomer  mit  Triphenylessigsäur  (S.452; 
entsteht  durch  Reduction  von  Diphenylphtalid  (2)  (s.  u.),  dem  Lacton  der 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  (A.  202,  52)  und  aus  seinem  Nitril.  Sie 
wird  durch  Gbromsäure  zu  Diphenylphtalid  oxydirt,  mit  Barythydrat  erhitzt 
in  GOg  und  Triphenylmethan  zerlegt.  Schwefelsäure  wandelt  sie  in  Phenyl- 
anthranol  (3)  (s.  d.)  um: 

ÖH 
o-Cjantrlphenjlmetliaii  (G6H^)3GH.G6H4[9]GN,    Schmp.  89<>,  Sdep.  270<> 
"bis  285«  (70— 85  mm).     Darstellung  s.  0.  (B.  24,  2572). 

P2-Tetramet]ijldUmidotrlpheB7lmethft]i-o-e*rboiiBiare  [(GH3)2N[4]GgH4](|. 
<:JH.GeH4[2]Gq2H,  Schmp.  200^,  aus  Tetramethyldiamidodiphenylphtalid 
<S.  443)  (A.  a»,  101). 

TrlpheBjlmethftB-p-earboiiBiare,  Schmp.  161^,  Nitril,  Schmp.  91^ 
(B.  28,  8079).  MethjltrlphenylmethancarbonBiiireB  s.  B.  16,  2364;  19,  3064; 
A.  284,  242). 

Ozytriphenylmethancarbonsäuren  entstehen  durch  Reduc- 
üon    der  Oxytriphenylcarbinolcarbonsäuren.     Aus    den  Lactonen    der    ent- 
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sprechenden   Oxytriphenylc&rbinoI-o-ciirhonsJluren    (8.  448)    wurden    p>Oxy- 

tripheBjImetluui-OeArbOBgiwe  "^t^^^^|p>CH.C«H4[8]COjH,    Schmp.    210«    (B. 

18,  1616)  und  p2-Dloxjtrlplieiiylmethftii-o-eftrbonsi«re,  Phtalin  [üO[l][Cß^^ 
CH.CeH4[2]C02H,  Schmp.  225«  (A.  202,  36,  153)  erhalten.  Mit  conc. 
Schwefelsäure  behandelt  gehen  sie  in  die  entsprechenden  Oxyphenylanthra- 
nole  (s.  d.)  über. 

HrdroflaoraBskre  C««*{|g!^H^  Schmp.  226—2280     entsteht 

durch  Reduction  Ton  Flnoran  und  Tribromfluoran  (S.  445).  Durch  Destil- 
lation über  Kalk  geht  die  Hydrofluoransäure  in  Xanthon  (s.  d.)  und  Ben- 
zol, durch  Destillation  über  Baryt  oder  Natronkalk  in  Diphenylenphenyl- 
methan  (s.  d.)  über  (B.  25,  3586). 

Flnoretcin,  p^-Dloxyliydrolliioraiicarboatiare,  Reductionsproduct  von 
FlnoresceYn  (8.  446). 

8.    CarboxyldeiiTBte  des  Tripbenylcarblnols^  Pbtalide. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  die  o-Carboxylderivate  be- 
sonders bemerkenswerth.  Sie  sind  in  freiem  Zustand  nicht  existenz- 
fähig, sondern  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Lactonen,  die 
man  als  diphenylirte  Phtalide  (S.  272,  426)  auffassen  kann. 

Diphenylpbtalld,  Triphenylearhinolo-carbonsäurelacton 

CeHjN^^^^e^*^«,   Schmp.  115»,    entsteht   1)  durch   Oxydation   vo» 

Triphenylmethan-o-carbonsäure,  2)  in  kleiner  Menge  aus  Phtalyl- 
chlorld  mit  Quecksilberdiphenyl,  3)  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid.  Die  dritte  BUdungs weise  dient  zur  Dar- 
stellung des  Diphenylphtalids,  das  man  anfangs  für  o-Phtalophenon 
(S.  428)  hielt,  bis  in  ihm  ein  Lacton,  der  Grundkörper  der  PhtaleYne^ 
erkannt  wurde. 

Bei  der  dritten  Bildnngsweise  des  Diphenylphtalids  kann  man  da» 
Phtalylchlorid  auch  durch  Phtalsäureanhydrid  ersetzen,  wodurch  zunächst 
o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  die  bei  weiterer  Einwirkung  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  in  Diphenylphtalid  übergeht.  Besser  als  die  freie 
o-Benzoylbenzoesäure  ist  ihre  Acetvlverbindung  zur  Diphenylphtalidbildung 
geeignet  (S.  427)  (B.  14,  1865). 

Kocht  man  Diphanylphtalid  mit  Alkalien,  so  geht  es  in  Salze  der 
Triphenylcarbinol-o-carbonsäure  über,  aus  deren  Losung  durch  Säuren 
wieder  das  Diphenylphtalid  abgeschieden  wird.  Durch  Zinkstaub  wird  die 
Triphenylcarbinol-o-car bonsäure  in  alkalischer  LOsung  zu  Triphenylmethan- 
o-carbonsäure  reducirt. 

A  n  i  1  i  d   Cä{[2|^^j^^"*^\  Schmp.  189  ».  und  H  y  d  r  a  a  i  d 

^^^^irsiCÖN  HC«H  '  3<^bi°P-2^^  entstehen  beim  Kochen  von  Diphenylphtalid 
und  Anilinchlorhydrat  (B.  27,  279:1)  und  mit  Phenylhydrazin  (B.  9S,  1273). 
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DIthlophtalld  CÄd^jc^^^"*^  «"8  Diphenylphtalid  mit  Schwefelphos- 
phor s.  C.  1900  n,  575. 

Beim  Nitriren  ron  Diphenylphtalid  entstehen  zwei  Dinitrodiphe- 
nylphtalide,  aus  denen  zwei  Diamidodiphenylphtalide  erhalten 
wurden  (A.  202,  66). 

Ps-Tetramet]i7ldiftniidodlpheiijlphtaIld  CäL^^^^^^^*^^*^^^^^^^  Schmp. 

190^,  wird  durch  Condensation  von  Phtalsttureanhydrid  and  Dimethylaniliu 
mit  ZnClg  erhalten.  Ersetzt  man  bei  dieser  Ueaction  Phtalsänreanhydrid 
dnrch  Phtalylchlorid,  so  entsteht  zugleich  eine  zweite  Verbindung,  das 
sog.  Phtalgrün^  welches  mit  dem  Malachitgrün  verwandt  ist  und  seine 
Entstehung  einer  Beimengung  des  Phtalylchlorides  an  Phtalylentetrachlorid 
(8.  281)  verdankt  (C.  1898  I,  330). 

Trlphettylearbinol-m^earbontivre,    Schmp.    161^,    und    Triplieiiylearbinol- 
p-earbOBsiare,    Schmp.  200^,    bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl- 
m-tolylmethan    und    Diphenyl-p-tolylmethan    mit    Chromsliure    in    Eisessig, 
letztere  auch  durch  Oxydation  von  p-Dfphenylmethyl-bensaldehyd  (S.  441) 
und  von  Triphenylmethan-p-carbonsäure  (S.  441)  (B.  16,  2369;  26,  3081). 

Phenyl-p-toljlphtalld,  aus  Acetyl-o-benzoylbenzoSsAure,  Toluol,  Ben- 
zoyl-o-benzoSsäurechlorid  und  Toluol,  Toluyl-o-benzo3säurechlorid  und  Ben- 
zol mit  Aluminiumchlorid  (B.  14,  1867;  29,  R.  995).  Isomere  raethy- 
lirte  Diphenylphtalide  wurden  dur<ih  Oxydation  von  Diphenyl*m- 
und  -p-xylylmethan  (S.  428)  erhalten.     DUolylphtalld,  Schmp.  116<'  (C.  1898 

I,  209;  A*  2Ö9,  286).  DIpheaylyl-o-phtaUd  ^^^[^^^^q^^q^^)^  «•  B-  28,  513. 

CarboxylderlTate  der  Oxytriphenylcarbinole.  Von  besonderer 
Bedeutung  sind  die  Abkömmlinge  des  Phtalids  mit  zwei  Phenol- 
resten, die  von  Baeyer  1871  entdeckten  sog.  PhtaleYne^  zu  denen 
technisch  werth volle  Farbstoffe  gehören.  Den  Uebergang  von  dem^ 
Dipherylphtalid  zu  den  PhtaleYnen  bildet  das: 

^  CeH40H 

BenKolphenolphtalid   ^n^Jf^l^^*^*       Schmp.  155 <>,  das  aus 

o-BenzoyIbenzo6säure,  Phenol  und  Zinnchlorid  entsteht  (B.  18,  1608). 
Benzolresorcinphtalid,  Schmp.  175^,  Benzolpyrogalloiphta- 
lid,  Schmp.  1890  (ß.  14,  1859). 

Die  PhtaleYne  entstehen  durch  Condensation  von  Phtalsäure* 
anhydrid  (1  Mol.)  und  Phenolen  (2  Mol.)  mit  conc.  Schwefelsäure, 
oder  Zinnchlorid  bei  120^  (bei  höherer  Temperatur  bilden  sich  meist 
Oxyanthrachinone  s.  d.),  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  bei  WbK 
Die  mit  zwei-  und  mehrwerthigen  Phenolen  gebildeten  PhtaleYne 
erleiden  meist  Anhydridbildung  durch  Austritt  von  Wasser  aus  zwei 
Phenolhydroxylen,  die  an  verschiedenen  Benzolresten  stehen  (A.  212, 
347).  Auch  bei  der  Condensation  von  Phtalsänreanhydrid  und  Phenol 
entsteht  neben  dem  p^-Diozydiphenylphtalid  oder  PhenolphtaleYn  das> 
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Anhydrid  des  Os-Dioxydiphenylphtalids,  das  sog.  Fluoran.  Diese 
Phtalel'nanhydride,  deren  einfachstes  das  Fluoran  ist,  enthalten  einen 
dem  Xanthonring  ähnlichen  Ring. 

Die  freien  Phtalel'ne  sind  meist  farblose,  krystallinische  Kör- 
per, die  sich  in  verdünnten  Alkalien  auflösen  unt^sr  Bildung  stark 
gefärbter  Flüssigkeiten.  Durch  Säuren,  selbst  durch  COs,  werden 
die  PhtaleYne  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Durch  Zusatz 
•concentrirter  Alkalilaugen  verschwinden  die  Färbungen,  beim  Ver- 
«dünnen  mit  Wasser  erscheinen  sie  wieder. 

Um  die  Aehnlichkeit  der  Phtaletne  mit  den  Aurinen  oder 
Eosanilinen  in  der  Formel  hervortreten  zu  lassen,  nimmt  man  an, 
dass  zwar  die  freien  farblosen  Phtalelne  den  Lactonring  enthalten, 
aber  in  ihren  gefärbten  Alkalisalzlösungen  der  Lactonring  nicht 
mehr  vorhanden  ist,  sondern  das  Metbankohlenstofifatom  und  ein 
Sauerstoffatom  sich  mit  dem  einen  Bcnzolrest  in  chinoYder  Bindung 
"beflnden,  eine  Ansicht,  die  durch  die  Gewinnung  des  PhtaleYnoxims 
(s.  u.)  gestützt  wird: 

AH4I  \^^-^«^*^^  CeH jWCz:.CeH,>o  oder  CeH,f; f^^C^-^O 

freies  Phenolpbtale'in  Phenolpbtalein  in  deu'gefftrbtea  Alkaasalzen. 

Indessen  ist  zu  bemerken,  dass  durch  Acidyliren  und  Alkyliren  des 
Phenol phtalel'ns  auch  in  alkalischer  Lösung  Lactonester  und  -ätber  er- 
lialten  wurden.  —  Zur  Erklärung  der  Tautomerie  der  Phtaleine  in  freiem 
Zustande  und  in  alkalischer  LOsung  ist  auch  die^  allerdings  noch 
näher  zu  erweisende,  Annahme  gemacht  worden,  dass  hier  ähnliche  Ver- 
liältnisse  wie  bei  der  Phtalsäure,  dem  Phtalylchlorid,  der  Phtalaminaäure 
n.  a.  m.  (S.  279,  280)  vorliegen,  d.  b.  dass  das  PbenolphtaleYn  auch  als 
IHoxyphtalophenon  zu  reagiren  vermag  (B.  28,  3258;  29,  131;  R.  552; 
M.  20,  337): 

CeH4<co >0  ^•"*<C0C.H40H 

Pbenolphtaleln  Dioxypbtalopbenon. 

Durch  Reduction  gehen  die  Phenolphtalel'ne  in  Oxytriphenyl- 
methancarbonsäuren  über,  die  sog.  Phtaline  (S.  442),  aus  denen  sich 
durch  conc.  Schwefelsäure  Oxyphenylanthranolabkömmlinge ,  die 
•sog.  Phtalidine,  bilden.  Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  in 
PhtdlideXne  oder  Oxyphonyloxanthranolabkömmlinge  verwandelt. 
Am  Beispiel  des  PhenolphtaleTns  veranschaulicht  das  folgende  Schema 
diese  Uebergänge: 

^CflH^OH  ^^CeH40H  C«H40H  CeH40H 

f[l]c^-C«H40H  |[1]C— ^C«H40H  ([l]c[l]l  /C(0H)^ 

l[2]coo      +SH  l[2]cooH         — HtO  U2]c[2]j  J-o   ^^00—-^ 

•  ■ 

OH 

Pbtale\'n  Pbtalin.  PhtolidiD,  PbUlideTn. 

iP«-DIoxydiphenyl-    pt-Dioxytriphenyl-        Dioxvpbenyl-  Dioxypbenyl- 

phtalid  metban-O'carbonsänre      anthranol  oxanthranol. 
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Phenolphtalein,  ^pf-PhtaleXn^  p-Dioxydiphenylphtalid  020^140^ 
(GoDBtitntioii  s.  o.)  schmilzt  bei  250^^  bildet  aus  Alkohol  krystalliflirt  färb» 
lofle,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystallkrusten,  die  sich  in  Alkalien  mit 
fnchsinrother  Farbe  lösen.  Es  dient  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie, 
namentlich  zur  Bestimmnng  von  CO2  mittelst  Baryt  (B.  17,  1907).  Es 
entsteht  aus  p^'Diamldodiphenylphtalid  mit  salpetriger  Säure,  aus  dem  ent> 
sprechenden  Phtalin  (s.  0.)  durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  an  der- 
Lnft,  oder  mit  Ferricyankalium  oder  Kaliumpermanganat,  und  wird  durch 
Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  conc.  Schwefelstture* 
oder  Zinnchlorid  bei  115 — 120^  dargestellt.  Als  Nebenproduct  entsteht 
hierbei  das  in  Alkalilauge  unlösliche  02-Dioxydipheny]phtaIidanhydrid 
(A.  202,  68).  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  und  Zinkstaub  wird  das- 
Phtalein  zu  Phtalin  (s.  o.  und  S.  442)  reducirt,  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  pg-Dioxybenzophenon  und  BenzoSstture  gespalten. 

Lactonabkömmlinge  des  Phonolphtalel'ns:  DUcetylpheaol- 
pktalelB,  Schmp.  143^.  OlbeBSoylpheBOlphtalelii,  Schmp.  169^  (B.  29,  131). 
Dlmethylphenolphtalela,  Schmp.  98^  (B.  29,  138,  R.  848),  ist  auch  synthe- 
tisch aus  Phtalsäureanhydrid,  Anisol  und  AI2CL  gewonnen  worden  (B.  29,. 

R.  550).     Pkeaolphtaleliiaailid  CeH4Qj^gjj^^^    \    Schmp.    279»    (B.    2«, 

3077).  TetrsbrompheaolphtalelB  G9oHioBr404  schmilzt  bei  220— 230^  unter 
Zersetzung.  TetraJodplieBolplitaleTii  kommt  unter  Namen  Nosophen  als  Jodo-^ 
formersatz  in  den  HandeL 

Chinolde  Abkömmligge  des  PhenolphtaleYns  sind  die  ge- 
färbten    Alkalisalze,    ferner    das    PhenolphUleTBOxIm    CaH*  ;  ;~;;^CflH4=N.0H 

ein  gelbes  Krystallpulver,  das  bei  212^  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  eine  alkalische  PhenolphtaleYn- 
lösung  entsteht.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das. 
Oxim  in  p-Oxy-o-benzoylbenzo6säure  und  p-Amidophenol  (B.  26,  172;  vgl. 
M.  20,  348).  TetrabromphenolphUlelBOxlm  (B.  26,  2260;  C.  1900  I,  1291). 
ChinoYde  TetrabromphenolplitAlelnBiOBO-  und  -diaethjläther  s.  B.  80,  176. 

Flnoran,  o^PhenolphtaleXnanhydrid  Ciüu{[1]q^*^^^^^^'  Schmp. 

173 — 175^,  entsteht  neben  p^-PhenolphtaleYn  bei  der  Condensation  von 
Phtalsäureanhydrid  und  Phenol.  Durch  Reduction  geht  das  Fluoran  in 
Hydrofluoransäure  (S.  442),    durch  Destillation    über  Zinkstaub    in   Diphe* 

nylenphenylmethan  über  (B.  26,  3586).     Anil   CÄllgj^^"^^"^,  Schmp.. 

2420  (B.  27,  2793).  Tribromflvoran  GsoHigBrgOa,  Schmp.  298— 300<>,  wird 
durch  Einwirkung  von  PBr^  auf  Fluoresceln  erhalten  und  geht  durch  Re- 
duction mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  Hydrofluoransäure* 
über    (B.  25,   1388).     Ueber   NItrollaorane    s.  B.  31,  1739;  82,  1181,  2108. 

Als  Flnorescelne  bezeichnet  man  die  o-PhenoIphtaleYnanhydride, 
die  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydriden  mit  Resorcin  ent- 
stehen und  sich  durch  prachtvolle  Fluorescenz,  besonders  ihrer  al- 
kalischen Lösungen  auszeichnen  (Baeyer,  A.  188,  1). 

Phtalsäureanhydrid  kann  man  auch  durch  die  Anhydride  alipha- 
tischer Dicarbonsäuren  ersetzen.     Berns teinsäure-,    Maleinsäure-,  Oitracon- 
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sftnreanhydrid  liefern  mit  Besorcin  condensirt  die  entaprechendea  Fluores- 
ceYne;  vfrl.  auch  o-Salfobenzo8siure  S.  248  and  NaphUlsfture  S.  503  (B. 
15,  888;  18,  2864;  24,  R.  763;  ^  R.  542;  29,  2824).  Siehe  auch  Pyro- 
saUolraeeinelB  G.  1899  II,  758. 

FlnoresceTn  ResorclnphtaleTn  Gao^is^s  ''^^^  durch  Erhitzen 
von  Phtaisäureanhydrid  (2  Th.)  mit  Resorcin  (7  Th.)  für  sich  auf 
2000,  oder  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (B.  17,  1079)  auf  110— 1170  er- 
halten. Es  bildet  aus  alkalischer  Lösung  gefällt  gelbrothe  Flocken 
•C^14Pq,  die  leicht  Wasser  verlieren  und  in  C20H12O1  übergehen, 
das  aus  Alkohol,  indem  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  löst,  als  dunkelrothes  Pulver  gewonnen  wird.  Die  al- 
Icalische  Lösung  ist  dunkelroth,  wird  beim  Verdünnen  gelb  und 
zeigt  dann  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz.  Durch  Reduction 
^eht  das  Fluorescern  in  Fluorescin  (S.442),  mit  PCI5  inFluoresceYn- 
-chlorid,  p^-Dichlorfluoran  (s.  Rhodamine  S.  448)  über,  welches 
beim  Behandeln  mit  alkohol.  KSHThiofluoresceYn  C8H409:(CeHg. 
«H)2:0  liefert  (B.  82,  1127). 

Baeyer  schrieb  dem  FluoresceYn  die  Gonstitationsformel 

f[i]C   -  (CÄOH),0  ^  -  '^  X,  a 

'    ipq5  zu*     Man  war   anfangs    geneigt   anzanehmen,    daas 

der  Phtalsäurerest  die  beiden  m- Wasserstoffatome  [5]  in  den  Resorcinmole- 
kttlen  ersetzt.  R.  Meyer  wies  nach,  dass  das  FluoresceYn  ein  Dioxyden- 
vat  des  o-Phenolphtaleinanhydrids  ist,  dem  er  deswegen  den  Namen  Fluo- 
ran  (S.  445)  gab,  dass  also  der  Phtalslnrerest  jedenfalls  zn  je  einer  Hy- 
droxylgruppe der  Resorcinmolekttle  in  o-Stellung  steht,  zwischen  diesen 
Hydroxylgruppen  findet  Anbydridbildung  statt.  R.  Meyer  wandelte  das 
Fluorescei'n  (1)  mit  PBr5  in  Tribromfluoran  (s)  nm,  das  ebenso  wie  Flno- 
ran  (4)  selbst  dnrch  Reduction  in  Hydroflnoransäure  (s)  Übergeht.  Flnores- 
•cel'n  und  Fluoran  enthalten  einen  dem  Xanthonring  nahestehenden  Ring; 
in  der  That  lässt  sich  die  Hydrofluoranstture  (S.  442)  in  Xanthon  und 
Benzol  spalten: 

l[2]C00  l[2]C00H  l[«]C00 

Die  starke  Färbung  des  Fluorescelns  selbst  veranlasste  Bernthsen 
und  nach  ihm  andere,  dem  freien  FluoresceXn  und  seinen  gefärbten  Ab- 
kömmlingen eine  chinoYde  Constitution  (s.  PhenolphtaleYn)  zuzuschreiben 
und  von  der  Lactonformel  des  FluoresceYns  nur  die  ungefärbten  Verbin* 
•düngen  abzuleiten.  Das  FluoresceYn  und  seine  gefKrbten  Abkömmlinge 
sind  durch  diese  Auffassung  mit  den  Aurinen  und  Rosanilinen  in  Be- 
ziehung gebracht. 

Schmilzt  man  Fluorescei'n  mit  Aetznatron,  so  zerfällt  es  in  Resorcin 
und  Monoresorcinphtalei'n  oder  Dioxybenzoylbenzoes&ure,  letztere  giebt 
mit  Brom  in  Eisessig  Dibromdioxybenzoylbenzoesäure,  die  auch  aus  Eosin 
entsteht  und  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Dibromxanthopurpurin  Über- 
geht. Daraus  folgt,  dass  das  Monoresorcinphtalei'n  2,4-Dioxy-o-benzoyl- 
benzo^säure  ist,    denn,    wenn    es  2,6-Dioxy-o-benzoylbenzoösäure  wäre,   so 
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könnte  eine  Anthrachinoncondensation  nicht  stattfinden  (B.  28,  314;  vgl. 
B.  29,  2623). 

LactonabkOmmlinffe  des  FlaoresceYns:  Fla*reteelR-antlld  und 
X(CitH«Oa)  ^(CisHgOs) 

-,ii«,ttx*r«M   c-iKcSScji,     ""*    ^•"N:on.hcä    '""   *^'''"«»««^" 

beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Phenylhydrazin  gewonnen,  bilden  farblose 
Kry stalle;  das  Anilid  liefert  einen  farblosen  Dimethylttther,  Schmp.  207^, 
der  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  einen  farblosen  Fluoresceln- 
4imethyläther,  Schmp.  1980   übergeht  (B.  28,  396;  82,  1133). 

Gfainoi'de  Abkömmlinge  des  Fluorescelns:  FlBOreseelaear- 
iMxyUethjlfttlier,  Schknp.  247^,  entsteht  durch  Oxydation  von  Fluorescin- 
«ethyläther,  Schmp.  196^  (S.  442),  und  bildet  grün  schillernde  Erystalle. 
Mit  Alkoholat  und  Bromaethyl  geht  der  Fluorescelncarboxylaetbylttther 
in  den  bei  159^  schmelzenden  gefärbten  DUetbylilher  über,  dunkelgelbe 
Nadeln.  Dlmethyllther,  Schmp.  208  0,  aus  Fluorescei'n  mit  methylalkoholi- 
schem Kali  und  Jodmethyl  (B.  28,  396;  vgl.  B.  29,  B.  848). 

Substituirte  FluoresceYne.  Während  das  FluoresceYn  selbst 
als  Farbstoff  nicht  brauchbar  ist,  kann  man  aus  ihm  durch  Einführung 
von  Halogenen  und  von  Nitrogruppen  Farbstoffe  von  auffallender  Schön- 
heit darstellen.  Geht  man  dabei  vom  FluoresceTn  ana,  so  findet  die  Sub- 
stitution in  den  Resorcinresten  statt  (vgl.  G.  1900 1, 1176;  D.  B.  P.  108  838). 

Eosin,  Tetrabromfluoresc^n  CjoHgEr^Oii,  aus  FluoresceYn  in  Eis- 
essig mit  Brom.  Gelbrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Kalium-  und  Natrium- 
salz  bilden  die  wasserlöslichen  Eosine  des  Handels,  die  Wolle  und  Seide 
prachtvoll    roth  färben,    letztere    mit  gelbrother  Fluorescenz  (1873  Garo). 

ErytiiroslB,  TetrajodfluoresceXfi  G20H8J4OA. 

Saft-otin,  EotUieiiarlaeli,  Dibromdinitrofluoresce^'n  GsoHgBr2(N02)s05 
entsteht  aus  DinitrofluoresceYn  mit  Brom  und  aus  Di-  oder  Tetrabromfluo- 
rescei'n  mit  Salpetersäure  (A.  202,  68).  —  lieber  OinitroflBoretcelBgelb  ans 
Dinitrofluorescei'n  und  Ammoniak  s.  B.  80,  333. 

Um  zu  den  im  Phtalsäurerest  substituirten  FluoresceYnen  zu  ge- 
langen, coudensirt  man  gechlorte  Phtalsänreanhydride  mit  Besorcin  (No el- 
tin g).  Ans  den  gechlorten  FluoresceYnen  stellt  man  die  gleichzeitig  in 
den  Besorcinresten  gebromten  und  gejodeten  FluoresceYne  dar: 

PUorlne,  TetrabromdicMor-  und  TetrabromtetrachlorfluoresceXn 
C3oH4Cl4Br405,  Rose  ben^sie,  TetrajodtetrachlorfiuoresceXn, 

Auch  Brenzcatechin  (B.  22,  2197),  Hydrochinone,  Orcine, 
Phloroglucin  hat  man  mit  Phtalsäureanhydrid  condensirt. 

HydroehiBoaphtaleTa  Schmp.  226^,  entsteht  aug.  Hydrochinon  und 
Phtalsäureanhydrid,  sowie  aus  Fluoran  (S.  445)  durch  UeberfUhrung  in 
2,7-Dinitrofluoran,  Diamidofluoran  und  Behandlung  des  letzteren 
mit  salpetriger  Säure  (B.  28,  2959;  81,  1743).  Es  zeigt  keine  Fluorescenz 
und  ist  auch  durch  seine  Färbung  von  dem  Fluoresce'fn  unterschieden. 
Durch  Gondensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Orcin  entstehen  drei  Oreia- 
phtalelne;  nur  dasjenige  OrcinphtaleYn,  welches  2  Hydroxylgruppen  in  p- 
Stellung  zum  Phtalsäurerest  enthält,  erweist  sich  als  vollkommeneB  Ana- 
logen des  FluoresceYns  (B.  29,  2630). 

PyroyalloplitaleYii,  Gallela  G20H10O7  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtal* 
aäureanhydrid  mit  Pyrogallussäure  auf  200^.     Grün  schillernde  Krystalle, 
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die  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  lOsen,  ein 
Alkaliüberschuss  fKrbt  die  LOsung  blao.  Concentrirte  Schwefelsäure  vei^ 
wandelt  das  Gallei'n  in  Coeralela,  einem  lichtechten,  grünen  Anthracen- 
farbstoflF  (A.  209,  249 ;  C.  1900  II,  100). 

Rhodamine  nennt  man  die  PhtaleYne  des  m-Amidophenols  and 
seiner  Abkömmlinge;  sie  sind  ähnlich  wie  das  FluoresceYn  constitnirt» 
prachtvolle  rothe  Farbstoffe.  Das  einfachste  Khodamin  entsteht  dnrch  Er- 
hitzen von  Phtalsänreanhjdrid  und  m-Amidophenolchlorhydrat  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  190^  (B.  21,  R.  682). 

Weit  stärker  gefKrbt  als  das  Chlorhydrat  dieses  einfachsten  Rho- 
damins  sind  die  alkylirten  BhodamiBe,  die  1)  durch  Erhitzen  des  einfachen 
Rhodaminchlorhydrats  mit  Aikyljodiden,  2)  leichter  durch  Gondensation 
von  alkylirten  und  phenylirten  m-Amidophenolen  mit  Phtalsäureanhydrid 
(B.  21,  R.  682,  920;  22,  R.  788;  C.  1898  II,  193, 1049),  3)  durch  Erhitzen 
von  FluoresceYnchlorid,  Schmp.  252^,  dem  Einwirkungsproduct  von 
PGI5  auf  FluoresceYn,  mit  Dialkylaminen  (B.  22,  R.  625,  789)  erhalten 
werden.  Anisoline,  Alkyläther  der  Rhodamine  (?)  s.  B.  25,  R.  866. 
Succinrhodamin,  aus  Bemsteinsäureanhydrid  und  m-Amidophenol  (B> 
28,  R.  532). 

Was  über  die  Constitution  des  FluoresceYns  bemerkt  wurde,  gilt 
auch  für  die  Rhodamine,  Man  kann  die  Namengebung  der  FluoresceYne 
und  Rhodamine  einheitlich  gestalten,  wenn  man  die  KOrper  mit  der  Atom- 

f^    TT 

gruppe  —^"^c-H^^O  *^*  Fluorone,  diejenigen  mit  der  Atomgrupp» 
"^^cS^J'nh  *^*  Fluorime  bezeichnet  (B.  27,  2987). 

DlsalteyltävepliUUd  ^Äp  J^  *^  ^^^  ,  Schmp.  276 »  u.  Z.;  ent- 
steht neben  Phtaloylsalicylsäure  (S.  427)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Salicyl> 
Säureester  und  AljClg  (A.  808,  280). 

III  B.    Abkömmlinge  des  Phenjlenbfsdiphenylmetlians 

^^^^<^H(cIh!)I  werden  durch  Einführung  der  CH(C6H5)2-Gruppe  in  Chi- 
none  und  chinoYde  Substanzen  mittelst  Benzhydrolen  (S.  419)  erhalten: 
BenzoehinonbisdlphenjlBiethaB  CqH209[CH(CoH5)J2,  Schmp.  250^.  BeazooMaoa- 
blst«tramethjldUmldodlp1ienylmethaB,  Schmp.  245^,  aus  Tetramethyldiamido- 
benzhydrol  und  Chinon  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  (B.  82,  2146). 

III  G.  Tetraphenylmethan  G(C^Ha)4,  Schmp.  272^,  entsteht  in 
geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Triphenylmethanazobenzol  (S.  431)  auf 
120 — 130^,  wird  durch  Nitriren  in  TetranltrotetrsplieBjlmethaa,  Schmp.  275  ^^ 
übergeftthrt  (C.  1898  H,  1131). 

IT.    Diphenylaethansrrappe. 

Vom  Diphenylmethan  leiten  sich  homologe  Reihen,  abgesehen 
von  der  Substitution  in  den  Benzolresten,  einmal  dadurch  ab,  dass 
H- Atome  des  Methylenrestes  durch  Alkylgruppen  ersetzt  werden: 
Diphenylmethyl-,  Diphenyldimethyl-,  Diphenylaethyl-» 
Diphenylpropylmethan  u.  s.w.,  andrerseits  dadurch,  dass  sich 
zwischen  die  beiden  Benzolreste  neue  C-Atome  einschieben:  a>,a>-Di- 
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phenylaethaii  oder  Dibenzyl,  co^co-Diphen ylpropan,  (»,a:-Di- 
phenylbutaii)  co,a)-Dipheny  Ipentan  u.  s.  w.  Eine  scharfe  Gliede- 
rung gestattet  die  UDgleichmässige  experimentelle  Ausarbeitung  des 
Stoffes  nicht.  Es  ist  im  Folgenden  die  Gruppe  des  as-Diphenyl- 
aethans  oder  Dlphenylmethylmethans  vorangestellt,  deren  Glieder 
sich  im  Verhalten  an  das  Diphenylraethan  und  dessen  Derivate  an- 
schliessend daneben  aber  in  mannigfachen  genetischen  Beziehungen 
zur  Dibenzyigruppe  stehen;  vgl.  Benzilsäure,  Diphenylacetaldehyd, 
Stilben,  Tolan.  Darauf  folgt  die  wichtige  Gruppe  des  Dibenzyls 
oder  sym.  Diphenylaethans,  weiterhin  die  ö),a)-Diphenylpropan-,  -bu- 
tan-,  -pentan-,  -hexangruppe.  Mit  den  Grundkohlenwasserstoffen 
der  einzelnen  Gruppen  sind  die  in  den  Benzolresten  oder  in  der 
diese  verbindenden  Seitenkette  alkj'l-  oder  phenylsubstituirten  Ab- 
kömmlinge verknüpft,  auf  die  gesättigten  folgen  jeweilig  die  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe  bez.  deren  Abkömmlinge. 

A.  as-BlphenylaethanderiTate  entstehen  allgemein  durch  Con- 
densation  von  Aldehyd,  Aldehydhalogeiiiden,  Glyoxylsäure  u.  a.  mit  Ben- 
zolkohlenwasserstoffen, Phenolen  oder  tertiären  Anilinen,  ähnlich  wie  Di- 
phenylniethane  (S.  417)  sich  mittelst  Methylal,  Methylenjodid  u.  s.  w.  bil- 
dend CHgCHO  +  2CqB^ >  CH8CH(C6H5)2  +  HgO.      Durch    Oxydation 

geben  alle  hierher  gehörigen  Substanzen  Benzophenon  oder  dessen 
Derivate. 

as-DIpheDylMthM  (CeH5)2CHCH3,  Sdep.  269^  (145»  bei  13  mm),  ent- 
steht aus  Benzol  und  Paraldehyd  mit  gekühlter  Schwefelsäure,  femer  aus 
Aethylidenchlorid  CH3CHCI2,  s-Bromaethylbenzol  C6H5.CHBrCH3,  Styrol 
oder  Acetylen  (Privatmittheilung  von  G.  Scbroeter)  mit  Benzol  und 
Al2Clg.  Durch  Chromsäuremischung  wird  das  as-Diphenylaethau  unter  Ab- 
spaltung der  Methylgruppe  zu  Benzophenon  (S.  421)  oxydirt;  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  s.  B.  27,  3238.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  das  as-Dipheny!aethan  nicht  in  den  Benzolresten,  sondern  in 
der  Seitenkette  nitrirt:  es  entstehen  DipheDylaethjlenfflyeolmoBODltrlt  (C(>H5)20 
(0H).CH2(0N0),  Schmp.lOOO,  DIphenylTlnylnitrlt  (CoH5)2C=CH.(ONO),  Schmp. 
86^,  und  ein  bei  148 — 149^  schmelzendes  Dinitrit,  das  vielleicht  ein 
DiphenylaethylenabkOmmling  ist.  Die  drei  Verbindungen  besitzen  ein  grosses 
Krystallisationsvermögen,  sie  bilden  gelbe  Krystalle  und  gehen  bei  der 
Oxydation  in  Benzophenon  über  (A.  233,  330). 

as-PhenolphenyUethftn  CeH5CH(CH8)CQH40H,  Schmp.  58^,  entsteht  aus 
Phenol  und  Styrol  mittelst  Schwefelsäure;  ähnlich  verhalten  sich  die  homo- 
logen Phenole,  Naphtole  u.  s.  w.  gegen  Styrol  (B.  24,  3891).  as-DipheBolMthftii 
(C6H40H)2CHCH3,  Schmp.  122^,  aus  Aldehyd  mit  Phenol  (B.  19,  3009). 
a8-p2-Tetr*met]iyldUmidodipli«n7lithM  [(CH3)2NCeH4]2CHGH3,  Schmp.  69^^,  wird 
durch  salpetrige  Säure  unter  Bildung  von  p-Nitrodimethylanilin  gespalten 
(C.  1899  II,  203;  1900  I,  252). 

as-DIphenylmoiioetalorAettaaii  (GgH5)2CHCH2Cl,  Oel,  DIphenyldlehlorMthmn 
(C6H5)2CHCHCl2,  Schmp.  80<^,  DIphenyltrIchlorMthM  (CeHs^gCHCCls,  Schmp. 
64*^,    bilden    sich    aus   Mono-,    Di-    und  Trichloracetaldehyd  (Chloral)    mit 
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Benzol  und  Schwofelsäure  (A.  306,  72).  Mit  Alkali  entstehen  aus  diesen 
Substanzen  durch  HCl-Abspaltung : 

as-DlphenyUethylfD  (CßH6)2C:CH2,  Schmp.  40^,  Sdep.  277 ^  welches 
auch  aus  as-Dibromaethylen  CBr2:CH2  mit  Benzol  und  AljCl,«  gewonnen 
wird,  DlphfnrlmoBOchloraethyleii  (CeH5)2G:CHCI,  Schmp.  42  0,  Sdep.  298^  und 
UlpheByldlchloraethyleii  (CoH5)2C:CCU,  Schmp.  80^,  Sdep.  31G<>,  das  sich  auch 
unter  den  Condensationsproducten  von  Chloral  mit  Benzol  durch  Alumi- 
niumchlorid findet  (B.  26,  1955);  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  giebt 
das  Diphenyldichloräthylen:  Diphenylessigsäure  (S.  450).  Erhitzt  man  das 
Diphenylmonochloraethan  für  sich,  so  entsteht  unter  gleichzeitiger  HCl- 
Abspaltung  und  Umlagerung;  Stilben  (S.  453).  Aehnlich  entsteht  durch 
Behandlung  von  Diphenyltrichloraethan  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Stilben 
durch  Reduction  und  Unilagerung.  Aus  Diphenylmonochloraethylen  ent- 
steht beim  Erhitzen  mit  Natriumaethylatlösung,  neben  DiphenylTinyUethyl- 
ither  (C6H5)2C:CHOC2H5,  durch  Umlagerung   Tolan  (S.  454): 

(CoH5)-CH.CH«Cl ^^    -^  CaHaCH:CHC6H3 

(C6H5)2C:CHC1       ~— >  CeHäClCCoH.v 

Diese  Umlagerungsreactionen  sind  auch  auf  eine  Eeihe  substituirter 
Dipheuylmono-  und  -trichloraethane  und  Diphenylmonochloraethvlene  aus- 
gedehnt worden  (A.  279,  319;  B.  26,  K.  270). 

Der  Diphenylvinyläther  giebt  durch  Verseifen  mit  Eisessig  und  Salz- 
säure statt  des  Diphenylvinylalkohols  den  DipheDylacetftldeliyd  (C(;H5)2CH.CHO, 
Sdep.  168— 172Ö  (28  mm),  Oxim,  Schmp.  120<>,  der  sich  indessen  in 
mancher  Beziehung  den  Oxymethylenverbinduugen  (S.  340)  analog  verhält; 
durch  Oxydation  giebt  er  nicht  die  Säure,  .sondern  unter  Abspaltung 
der  CHO  Gruppe  Benzophenon  (B.  24,  1780;  25,  1781).  Der  Diphenyl- 
acetaldehyd  entsteht  auch  aus  den  Hydrobenzoinen  durch  wasserentziehende 
Mittel  neben  deren  Anhydriden  (S.  455) : 

— HjO 

QHÄCHOH.CHOHCell» >(C6H5)aCH.CHO, 

durch  eine  den  oben  angeführten  Umlagerungen  der  as-Diphenylchlor- 
aethane  und  -aethylene  entgegengesetzte  Atomverschiebung,  welche  an  die 
Pinakolinumlagerung  der  Pinakone  (Bd.  I)  erinnert  (vgl.  Benzilsäureum- 
lagerung). 

DlphenyleiislgBinre  (CßH5)2CHCOOH,  Schmp.  146®,  entsteht  aus  ihrem 
Nitril  durch  Verseifen,  durch  Reduction  von  Benzilsäure  mit  HJ-Säure 
und  Phosphor  in  Eise.ssiglösung  (A.  275,  84)  aus  Diphenyldichloräthylen 
(S.  450)  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkohulatlüsungen  auf  180®,  eine  Be- 
action,  welche  sich  verallgemeinern  lässt  (A.  306,  79).  Methylester, 
Schmp.  60®,  Aethylester,  Schmp.  58®.  Durch  Oxydation  bildet  die 
Säure  Benzophenon,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk:  Diphenylmethan. 

Dlphenylesslfftlnreiiltrl]  (C6H5)2CHCN,  Schmp.  72®,  Sdep.  184®  (12  mm), 
wird  synthetisch  aus  Diphenylbrommethan  mit  Hg(CN)2  und  durch  Con- 
densation  von  Mandelsäurenitril  CöH5CH(0H)CN  und  Benzol  mittelst  Zinn- 
tetrachlorid jrewonneu  (B.  25, 1615).  Der  Wasserstoff  der  CH  Gruppe  lässt 
sich  leicht  durch  den  Benzolrest,  aber  nur  schwierig  durch  Alkylreste  er- 
setzen {A.  27S.  87).  Durch  Einwirkung  von  .Jod  auf  die  Natriumverbin- 
dung entsteht  Tetraphenylbernsteinsäurenitril  (S.  464). 
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P2-Ditolyl-,  DiMlsyl-  und  Dtphenetjlestigsinre  schmelzen  bei  144 0,  110^ 
«nd  114«  (A.  806,  81). 

TetrAiiitrodIpfaeiiyleiiiilfffliure  [(N02)2CftH8]2CHCOOH  wird  in  Form  ihres 
Aethylesters,  Schinp.  154«,  aus  Dinitrophenylacetessig-  oder  -malonsäure» 
•ester  (S.  307,  308)  mit  o,p-Dinitrobrombenzol  unter  Verdrängung  der  C0CH8- 
bez.  C02.C2H5-Grnppe  erhalten  und  entsteht  auch  direct  durch  Einführung 
^es  Dinitrophenylrestes  in  Dinitrophenjlessigester  (8.  242).  Der  Ester 
tjildet  mit  Kalium  und  Natrium  metallglänzende  Salze,  die  sich  in  Alkohol 
xind  Wasser  mit  dunkelblauer  Farbe  lOsen;  Tgl.  das  ähnliche  Verhalten 
vonTetranitrodiphenvlmethan  [(N02)2^6H8kCH2  und  Trinitrotriphenylmethan 
<N02C«H4)8CH  (S.  418,  429)  (B.  21,  2476). 

p-OxydiphenjlcssIffRiare,  Schmp.  173^,  entsteht  aus  Mandelsäure  oder 
^eren  Nitril  mit  Phenol  und  73  pct.  Schwefelsäure  neben  dem  o-Oxjdiphenjl- 

«sslgtinrclacton  CeH5CH<r(^Qll]>0,  Schmp.  114^.  Letzteres  liefert  ein  Brom- 
derivat, das  sich  leicht  in  das  Lacton  der  o-Oxydiphenyläthoxyessig- 
säure  und  in  o-Oxydiphenylglycocoll  OHC6H4C(C6H5)(NH2)COOH 
überführen  lässt  (B.  81,  2812). 

Tetraox7dipheii7let8ig8iKre  [C(;H3(OH)2]2CHCOOH  wird  durch  Condeu- 
49ation  von  Chloral  mitKesorcin  durch  Kaliumbisulfat  erhalten;  es  ist  gelb 
gefärbt,  löst  sich  in  kalten  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  gibt  ein  Tri- 
Acetylderivat,  Schmp.  152»  (B.  2»,  R.  776;  C.  1897  II,  739). 

Benzilsfture,  DlpheRylglycoUiare  (CqH5)2C(OH)COOH,  Schmp.  150^, 
entsteht  aus  Diphenylessigsäure  mit  Brom  und  Wasser  und  durch  eine 
intramolekulare  Atomverschiebung  aus  Benzil  beim  Erwärmen  mit  alkoholi- 
schem Kali  oder  Schmelzen  mit  KOH.  Man  stellt  sie  am  besten  dar  durch 
Kochen  von  Benzoin  (S.  456)  mit  wässerigem  Kali  unter  Durchleiten  von 
Luft  als  Oxydationsmittel  (B.  19,  1868): 

CaHä-COCOCeH«  "*°      -^  (C«H5)2C(OH)COOH. 

Durch  Erhitzen  über  ihren  Schmp.  färbt  sich  die  Benzilsäure  blut- 
roth  und  löst  sich  mit  derselben  Farbe  in  conc.  Schwefelsäure;  durch  die 
Einwirkung  von  kalter  conc.  Schwefelsäure  auf  die  Benzilsäure  bilden  sich 
Abkömmlinge  des  Diphenylendiphenylaethans  (s.  d.  und  B.  29,  734). 

Mit  HJ  und  Phosphor  wird  die '.Benzilsäure  zu  Diphenylessigsäure 
reducirt,  beim  Destilliren  des  Baryumsalzes  bildet  sie  Benzhydrol  (S.  419), 
•durch  Oxydation  Benzophenon. 

Achnlich  wie  die  Benzilsäure  bilden  sich  Anlsllnaore  (CH30CeH4)2 
C(0H)C00H,  Cnmlnnanre  (C3H7C(;H4)2C(OH)COOH,  Hexanethoxybenzilsinre 
[(CH30\3CßU2]2C(OH)COOU  aus  den  entsprechenden  substituirten  Benzileu 
(S.  450)' 

Homolog  mit  der  Diphenylessigsäure  ist  die  ^,/?-Dtphenylpropioiisiare 
(C(5H5)2CHCH2COOH,  Schmp.  149^,  welche  durch  Anlagerung  von  Benzol 
an  Zimmtsäure  mittelst  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  wie  Phenol- 
phenylaethan  aus  Styrol  und  Phenol  (8.  449)  entsteht.  Sie  wird  durch 
-weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  y-Phenylhydrindon  (S.  477)  con- 
densirt.  Ebenso  wie  die  Diphenylpropionsäure  werden  Phenyltolyl-,  Phenyl- 
xjlyl-proploBsinre  u.  a.  gewonnen  (B.  26,  1579).  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  geben  diese  Säuren  Benzophenon,  Phenyltolylketon,  Phenylxylyl- 
keton  u.  s.  f. 
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/•DiphettyllUeotttäare  (CeH5)2C:C(COOH).CH2COOH,  Schmp.  169^  a.  Z.; 
ihr  Ester  wird  durch  Condensation  von  Benzophenon  mit  Bernstein- 
säureester   durch  Natriumaethylat    erbalten.     Die  Stture    giebt    mit  Brom:. 

/-Dlphenjlbromparaconavre  (C(;H5)2C.CBr(COOH).CH2.COÖ,  welche  beim  Er- 
wärmen   mit  Wasser    in  ^^-DIphenjUeoBsiore,    Schmp.    139^,    und    weiterhin 

unter  C02'Ab8paltunf  in  }'-Olphenylerotol»ftoB  (CqH5)2C.CH:CH.COO,  Schmp. 
131  ^j  übergeht  (A.  808,  89).  y-Dipheiijt-a^/^-dlehlorcrotoiisftDre  (C(;H5)2CH.GClr 
CCiCOOH,  Schmp.  152^,  entsteht  aus  dem  Mucochlorsäurechlorid  (s.  Bd.  I) 
Benzol  und  AlgCle  (C.  1897  II,  570).  ^^-DiphenjUcetacrrlHinreeeter  (CoH5)sC:C 
(COCH3)COOC2H5,  Schmp.  76^,  aus  Benzophenonchlorid  und  Cu-Acetessig- 
ester,  gibt  durch  Ketonspaltung :  Dlphenylboteiion  (CcH5)2C:CHCOCH3,  Schmp. 
330   Sdep.  190«  (13  mm)  (B.  82,  1433). 

TripheiiylessigSäare  (C6H.5)8-(^-(^02H  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
die  bei  264^  n.  Zers.  in  Triphenvlmethan  und  CO2  schmilzt;  sie  ist  mit 
den  früher  beschriebenen  Triphenvlmethancarbonsäuren  (S.  441)  isomer. 
Sie  entsteht  ans  Trichloressigsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  femer 
durch  Leiten  von  COg  über  Triphenylmethankalium  (S.  428)  bei  200^. 
Man  stellt  sie  am  besten  aus  ihrem  Nitril  (C^,H5)3C.CN,  Schmp.  127^,  dar», 
das  aus  Triphenylchlor-  oder  -brommethan  (S.  431)  mit  Hg(CN)2  (A.  194, 
260;  B.  28,  2782)  oder  durch  Entamidiren  des  Hydrocyanpararosanilina 
(B.  26,  2225)  gewonnen  wird.  p3-Tri*mldotriphen7lesslgJiiarenltril,  Hydro- 
cyanpararosanilin  wird  aus  den  Pararosanilinsalzen  durch  Erwärmen 
mit  Alkohol  und  Cyankalium  gewonnen,  ebenso  entsteht  aus  den  Rosanilin- 
salzen das  Hydrocyanrosanüin,  Nach  Hantzsch  entstehen  hierbei 
(vgl.  S.  432)  zunächst  chinoYde  Ammoniumcyanide,  welche  sich  schon  in. 
der  Lösung  in  die  Nitrile  umlagern  (B.  88,  287): 

(NHt.C«H4)«C:C«H4:NHtCN >  (NH,.C«H4)iC(CN).C«H4.NH,. 

Die  Chlorhydrate  dieser  Hydrocyanverbindungen  zerfallen  beim  Erhitzen- 
in  HCl,  HCN  und  die  Rosanilinsalze. 

B.  Sym.  Diphenylaelliangrrnppe :  DibeiuEyl,  sym.  DiphenyU 
a«<Äan  C6H5CH2.CH2C6H5,  Schmp.  520,  Sdep.  284  0,  entsteht  1)  aus  Ben- 
zylchlorid  C6H5CH2CI  mit  Na  oder  Kupfer;  2)  aus  Aethylen Chlorid 
oder  co-Chloraethylbenzol  (A.  285,  155)  mit  Benzol  und  AI^Cl^;  3)  aus 
seinen  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen,  Benzol'n  u.  a.,  sowie  aus 
den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  Stilben  und  Tolan  durch 
Reduktion  mit  HJ-Säure.  Schliesslich  wird  es  auch  4)  durch  Oxy- 
dation von  Toluol  mit  Kaliumpersulfat  erhalten  (B.  82,  2531). 

Beim  Erhitzen  auf  500^  bildet  das  Dibenzyl:  Stilben  und  Tolan 
(s.  auch  Phenanthren) ;  durch  Oxydation  mit  CrOs  oder  KMn04  wird  es 
sogleich  in  Benzoesäure  übergeführt.  Durch  Nitriren  von  Dibenzyl  ent** 
stehen  zwei  Dinitrodibenzyle :  das  p,p-Uliiitrodibeiizyl,  Schmp.  179^,  bildet 
sich  auch  aus  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Zinnchlorür  (A.  238,  273;  B.  20,  909). 

P2-Diamidodlb«Bzjl  kann  ähnlich  wie  das  Diamidostilben  zur  Herstellung 
von  Tetrazofarbstoifen  dienen  (C.  1899  I,  U71). 

02-DianldodibMZ7l,  Schmp.  68^,  durch  Reduction  von  02-Diamido8til* 
ben    gewonnen,    giebt   beim    Erhitzen    seines    Chlorhydrats :    Imidodlbenzyl. 
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^jT*/~.  ti  !>^H,  Schmp.  110^,    welches    einen  siebengliedrigen  Ring   enthält 

<A.*805,  96). 

Homologe  des  Dibenzyls,  wie  a./9-Plimyltoljlpropaii  CeHsCHCCHs) 
■C}l2CfiH4pa^,  a,/9'Pheiijlxylj]prop«R,  entstehen  aus  Styrol  mit  Xylol  oder 
Trimethylbenzol  und  conc.  Schwefelsäure,  indem  sich  die  homologen  Ben- 
-zole  mit  einer  Methylgmppe  an  die  ungesättigte  Bindung  des  Styrol  an- 
lagern (B.  23,  3269).  Og-,  m2-  und  pg-Dimethjldlbenzyl,  Schmp.  66<>,  82<> 
und  Oel,  Sdep.  296",  entstehen  durch  Oxydation  von  o-,  m-  und  p-Xylol 
mit  Kaliumpersnlfat  (B.  32,  2531). 

Diplieiiyldim«th7]aethftii  QH5CH(CHs)CH(CH3)CeH5,  Schmp.  123^,  ent- 
steht aus  /?-Halogenaethylbenzol  Cf^HsCHXCHg  mit  Natrium  oder  Zinkstaub 
■sowie  aus  Aethylbenzol  mit  Persulfat  (B.  26,  1710;  32,  434). 

Stilben,  Tolaylen,  sym.  Diphenylaethylen  CgHöCHiCHCeHs, 
Schmp.  124 *>,  Sdep.  306®,  krystallisirt  in  grossen  glänzenden  (miXßeiv, 
^glänzen),  inonoklinen  Blättern  oder  Prismen.  Es  entsteht  bei  einer 
grossen  Reihe  von  Reactionen  und  gehört  zu  den  schon  längere 
Zeit  bekannten  aromatischen  Substanzen  (Laurent  1844).  Es  bildet 
sich  1)  durch  Destillation  von  Benzylsulfid  und  Benzyldisulfid;  2)  durch 
Erhitzen  von  polymerem  Thiobenzaldehyd  (S.  209)  auf  150<^  oder 
Destillation  von  Trithiobenzaldehyd  mit  Cu  (B.  25,  600);  3)  aus  Benz- 
Aldehyd  oder  Benzalchlorid  mit  Na;  4)  aus  Benzaldehyd  und  Phe- 
nylessigsäure  statt  der  erwarteten  Phenylzimmtsäure  (J.  pr.  Ch.  [2] 
"61,  169);  5)  aus  gechlorten  asynim.  Diphenylaethanderivaten,  wie 
<C6H5)2CH.CH2C1  (S.  449),  (C6H5)2CH.CCl8,  durch  Erhitzen  oder  mittelst 
Zinkstaub  unter  ümlagerung  (B.  7,  1409;  J.  pr.  Ch.  [ä]  47,  44);  6) 
«US  Stilbendihalogeniden  mit  Cu  oder  KSH  (B.  24, 1776)  oder  CNR  (B. 
11, 1219) ;  bemerkenswerth  ist  ferner  7)  die  Bildung  von  Stilben  durch 
Destillation   von  Fumar-   oder  Zimmtsäurephenylester  (B.  18,  1945): 

€6H50COCH:CHCOOCeH5~'?^C605CH:CHCOOCeH5~-^C6H5CH:CHC6H5 
Fumarsfturediphenylester  Zimmtsäurephenylester  Stilben. 

Mit  HJ-Säure  erhitzt  bildet  Stilben:  Dibenzyl;  Halogene  addiren  sich 
unter  Bildung  von  Stilbendihalogeniden,  Halogenwasserstoffestern  der  Hy- 
drobenzoYne  (S.  455).  Durch  Chromsänre  wird  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure gebildet.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Stilbens  mit  Schwefel 
Auf  250®  wird  es  in  Thionessal,  Tetraphenylthiophen  (s.  d.),  übergeführt. 
Beim  Glühen  liefert  es  Pheuanthron  (S.  510). 

Im  Benzolrest  substituirte  Stilbene  werden  aus  substituirten 
Benzyl-  und  Benzalchloriden,  sowie  durch  Condensation  von  substituirten 
Benzaldehyden  mit  Phenylessigsäure  (s.  o.)  gewonnen;  so  entsteht  aus  o- 
Ohlorbenzalchlorid  mitCu:  0,0-OlelilorBtllbeB  (ClCeH^.CH)^,  Schmp.  97®,  aus 
Ohlomitrobenzvlchlorid  mit  alkoholischem  Kali  DIchlordinltrostllbeD,  Schmp. 
294®  (B.  25,  79;  26,  640).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
(vgl.  A.  306,  103)  auf  o-  und  p-Nitrobenzylchlorid  entstehen  je  zwei  physi- 
kalisch isomere  0,0-Dliiitrontilbeiie,  Schmp.  126®  und  196®,  und  p,p-DIiiltro- 
«tilbeiie,  Schmp.  210— 216®  und  280— 284®  (B.  21, 2072;  28, 1959;  26,  2232), 
welche  durch  Reduetion  entsprechende  Diamidostilbene  liefern.    p2-Dtiittro- 
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stUbendifliilfoniDre  entsteht  darch  Oxydation  von  p-XitrotoluoIsulfosänre  mit 
Alkalihypochlorit;  dabei  bildet  sich  zunächst  p2-Dinitrod  ibenzy  Idisul- 
fosfture,  während  bei  weiterer  Oxydation  p-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosäur» 
gewonnen  wird  (C.  1898  II,  94;  C.  1900  I,  1085).  Das  02-Diamldo8tilbeB, 
Schmp.  (eis-)  123^  und  (trans-)  168^,  giebt  beim  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  Chlorhydrat  und  Base  unter  Abspaltung  von  Anilin:  Indol  ia 
guter  Ausbeute  (B.  28,  1411;  vgl.  dagegen  02-Diamidodibenzyl  S.  452). 
Die  Disulfosäure  des  pg-DlamidoiitllbeBS  (Schmp.  227^)  giebt  durch  Diazo- 
tiren  und  Combiniren  mit  Phenol  eine  Tetrazoverbindnng,  das  Brillant- 
^^7t.       n         TLT  *k   ij     •      *      1         1   *  *  CHC«H,(S0»H)N:NC«H40H 

gelb.      Das    Monaethyldenvat    des    letzteren:    chC.Hb(SO,H)N:NCÄOC,Hs 

bildet  den  Substantiven  BaumwoU-Farbstoff  Chrysophenin  (B.  27,  3357). 
Weitere  Farbstoffe  s.  B.  22,  R.  311  (vgl.  a.  Benzidinfarbstoffe  8.  411). 
OjO-Dioxystilben,  Schmp.  92^,  entsteht  neben  andern  Producten  aus  Salicyl* 
aldehyd  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B.  24,  3175). 

Tolan,   Diphenylacefylen    CgHsCiCCgHö,  Schmp.  60^,  wird  aus 

Stilbendibromid  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  ferner  neben  Di- 

phenylvinyläther  (S.  450)  aus  as-Diphenylchloraethylen  (C(;H5)2C:CHC1 

mit  Natriumalkoholat  erhalten. 

Glatter  verläuft  nach  der  letzteren  Methode  die  Bildung  substituirter 
Tolane:  DlmethyltoUn,  Schmp.  136^,  Dimethoxjtolan,  Schmp.  145^,  entstehen 
aus  Ditolyl-  und  Dianisylchloraethylen  (A.  279,  324).  0,0-DietalortoUii,  Schmp» 
89^,  ans  0,0-Dichlorstilbendichlorid. 

Die  Tolane  addiren  2  und  4  Halogenatome  und  geben  Tolandi-  und 
tetrachloride  (S.  459);  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
nehmen  sie  die  Elemente  des  Wassers  auf  unter  Bildung  von  Desoxy- 
benzoYnen  ■  (S.  454). 

1.  Alkohol-  und  Ketonabkömmlloge  des  Dibenzyls: 

CflHaCHOH  CflH»CO  CeHiCHOH  C«H*CO  CflH»CO 

CeHsCH,  CHsCHa  CHsCHOH  C«H»CHOH         CeHsCO 

Stilbenhydrat,    DesoxybeiizoTn,     Hydrobenzoin,  BenzoTn,  Benzil. 

Stilbenhydrat,  Toluylenhydrat  CeH5.CH(OH).CH2.C6H5,  Schmp, 
62^,  entsteht  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  aus 

DesoxybenzoYii,  Benzylphenylkefon  C,.H5CH2COCeH5,  Schmp.  60^,, 
Sdep.  314®.  Letzteres  wird  durch  Destillation  von  a-toluylsaurem  mit  benzoS- 
saurem  Kalk,  aus  a-Toluylsäurechlorid  mit  Benzol  und  Al^Cl^.  durch  Re- 
duction von  Benzo'in  mit  Zink  und  Salzsäure  (B.  21,  1296),  von  Chloro- 
benzil  und  von  Benzil  (B.  26,  R.  585)  mit  HJ-Säure,  ferner  durch  Er- 
hitzen von  Monobromstilben  (S.  459)  mit  Wasser  auf  180 — 190®  erhalten. 
Ein  H  Atom  der  Methylengruppe  des  Desoxybenzoins  kann  leicht  durch  Sit 
und  Alkyle  vertreten  werden,  nicht  aber  das  zweite  (B.  21, 1297;  23,  2072). 
Methyl-,  Isobutyl-,  Cet  y  Idesoxybenzolfn  schmelzen  bei  58®,  78®,  76^ 
(B.  25,  2237).  DesoxybenzoYnoxim  Schmp.  98®;  das  mit  N2O3  ent- 
stehende Isonitrosodesoxybenzol'n  ist  identisch  mit  a-Benzilmouoxim 
(S.  457).  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  bildet  Desoxybenzoin  Dibenzyl, 
s.  <iuch  Stil beuhyd rat. 

Durch    Nitriren    von    Desoxybenzoin     entsteht    o-NItrodegoxybenzoI» 

C(5H4(N02)CH2COCoH5,  das  durch  Reduction  a-Phenylindol  C4l4<xH>^^«"» 
liefert.       DenozytolnTii     CH8C6H4CH2COC6H4CHS,     OeKOzyanlsoIa     CH30CßH4 
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CH2.COQH4OCH3  entstehen  ans  den  entsprechenden  Tolanen  (A.  279,  335, 
339)  (S.  454).  Duroh  Einwirkung  von  CSClg  oder  CSg  und  Kalilauge  auf 
Desoxybenzoine  entstehen  die  sog.  Des  aurin  e,  welche  feurig  goldgelbe 
Krystalle  bilden  und  sich  in  Schwefelsäure  mit  violett  blauer  Farbe  lösen. 
Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  genau  erkannt,  das 
einfachste  Desaurin  hat  vielleicht  die  Zusammensetzung  C(;H5COC(CS)CgH5 
(ß.  26,  1731,  2239). 

Hydrobenzoin,  Toluylenglycol  C,;H5CH(OH)CH(OH)CeH5  besitzt 
zwei  asymmetrische  C-Atome  und  tritt  in  zwei  optisch  inactiven  Modifi- 
cationen  (A.  259,  100)  auf:  Hy drobenzoYn,  Schmp.  134^,  und  Iso- 
hydrobenzo'in,  Schmp.  119^,  von  denen  die  letztere  in  zwei  optisch 
active  Coniponenten  gespalten  worden  ist  (s.  u.).  Beide  Modificationen 
entstehen  neben  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  mittelst  Zink  und  Salz- 
säure oder  Natriumamalgam,  oder  durch  electroly tische  Bednction  des  Benz- 
aldehyds (B.  29,  K.  229),  ferner  aus  Stilbendibromid  oder  -chlorid,  wenn 
man  diese  mit  essigsaurem  oder  benzoSsaurem  Silber  in  die  Hydroben- 
zoYnester  überführt  und  letztere  mit  alkoholischem  NH3  verseift.  Mit 
essigsaurem  Kali  entsteht  hauptsächlich  IsohydrobenzoVn,  mit  oxalsaurem 
Silber  HydrobenzoYn.  Neben  wenig  IsohydrobenzoYn  entsteht  HydrobenzoYn 
durch  Rednction  von  Benzoi'n  mit  Na-amalgam  (Darstellungsmethode)  (A. 
248,  36).  Hydrobenzoin  ist  in  Wasser  schwer  lüslich,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Tafeln,  sublimirt  unzersetzt,  sein  Diacetylester,  Schmp.  134^, 
entsteht  auch  aus  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  mit  Zinkstaub  (B.  16,  636). 
Isohydrobenzoifn  ist  in  Wasser  leichter  lOslich  und  krystallisirt  daraus  in 
krystall wasserhaltigen,  schnell  verwitternden  Prismen,  sein  Diacetylester 
ist  dimorph,  Blättchen  Schmp.  118^,  Prismen  Schmp.  106®.  Durch  Kry- 
stullisation  aus  Aether  ist  es  gelungen,  das  Isohydrobenzoin  in  enantiomorphe, 
rechts-  und  linksdrehende  Krystalle  zu  zerlegen  (B.  80,  1531).  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  P^Os  entstehen  aus  beiden  Hydro- 
benzoinen   neben  Diphenylacetaldeliyd  (GqH5)2CH.CHO  (S.  450)  dimoleku- 

lare  Anhydride  clnleH-O-dHclS  ^^^^  Schmp.  132»  und  102».  Mit 
CrOg  oder  KMn04  geben  beide  HydrobenzoYne:  Benzaldehyd,  mit  Salpeter- 
säure: Benzom  (B.  24,  1776).  Durch  PBr5  entsteht  aus  beiden  dasselbe 
Stilbendibromid  CßHgCHBr.CHBrCoHs,  Schmp.  237®,  welches  auch  aus  Stil- 
ben und  Dibenzyl  mit  Brom  erhalten  wird.  Aus  Stilben  und  Brom  wird 
neben  dem  bei  237®  schmelzenden  (a-),  ein  bei  110®  schmelzendes,  leichter 
lösliches  /^-Stilbendibromid  erhalten,  welches  beim  Erhitzeii  in  die 
hochschmelzende  Modification  übergeht;  letztere  wird  durch  alkoholisches 
Kali  in  flüssiges  Monobromstilben  übergeführt,  während  die  )?- Modification 
ein  festes  Monobromstilben  (S.  459)  ergiebt  (B.  28,  2693).  Mit  PCU  bilden 
beide  HydrobenzoYne  a-  und  /^-Stllbendlchlorld,  Schmp.  192®  und  93®;  die 
a-Verbindnng  entsteht  auch  aus  Stilben  mit  Chlor  in  Chloroformlösnng. 
Durch  Erhitzen  auf  200®  geht  die  ß'  in  die  a-Verbindung  über. 

DlphenyloxaethyUmlii  C6H5CH(OH)CH(NH2)C6H5,  Schmp.  163®,  und 
iROdIphenyloxaetIlyUinlii,  Schmp.  129®,  werden  neben  einander  durch  Re- 
duction  von  BenzoYnoxim  und  ferner  aus  Benzaldehyd  und  Benzylamin, 
sowie  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Glycocoll  neben  Phenyl- 
a-amidomilchsäure  (S.  301)  erhalten.  Letztere  Reaction  erklärt  sich  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzylidenglycocoll  in  2  Richtungen 
nach  folgendem  Schema: 
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C»H5CH:NCHC00H  c».^r»  cnnu  ^  C^HsCHNrCHCOOH 

I  wird  in  Benzaldehyd  und  Phenylamidomilchsäure,  II  in  GlyoxylsÜure 
und  Diphenyloxäthylamin  gespalten.  Die  beiden  isomeren  Diphenylox- 
äthylamine  können  durch  ihre  Benzylidenverbindungen  getrennt  werden. 
Durch  salpetrige  Säure  werden  beide  in  Isohydrobenzoin  Übergeführt. 
Isodiphenyloxäthylaroin  ist  in  optisch  active  Componenten,  [oJd  =  ±  109,6^, 
zerlegt  worden  (A.  807,  79;  B.  32,  2377).  DlphenylMthyleiidUmlii.  SHlben- 
rfiamm  C6H5CH(NH2)CH(NH2)CfiH5,  Schmp.  91^,  bildet  sich  durch  Eeduc- 
tion  von  Benziidioxim  mit  Na  und  Alkohol;  es  wird  durch  Krystallisation 
seines  Bitartrats  in  zwei  optisch  active  Componenten  zerlegt  (B.  28,  3167). 

Das  Diesoanhydrid  eines  o^o-DioxyhydrobenzoTiis  O.C«H4(!^H.CHCeH4Ö 

wird  durch  Reduction  von  Salicylaldehyd  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
zwei  Müdificationen,  Schmp.  68^  und  114^,  gewonnen  (B.  24,  3175). 

Benzoin,  Benzoylphenylcarbinol  CpH5CH(OH)COC6H6,  Schmp. 
134  0,  entsteht  durch  Oxydation  der  Hydrobenzoine  mit  Salpeter- 
säure sowie  durch  Condensation  zweier  Mol.  Benzaldehyd  mittelst 
Cvankali  in  wHssrig-alkoholischer  Lösung. 

Diese  Reaction  (Theoretisches  s.  B.  25,  293;  26,  60)  lässt  sich  auch 
auf  andere  aromatische  Aldehyde  übertragen;  die  so  entstehenden  Keton- 
alkohole,  wie  AdIsoId  CH30C6U4CH(OH)COCeH4.0CH3,  CbdiIdoIii  u.  s.  w. 
aus  Anisaldehyd,  Cuminol  (vgl.  auch  Furfurol,  Phenylglyoxal),  reduciren 
Fehl  Ingusche  Lösung/  wobei  sie  zu  den  entsprechenden  Benzilen  oxydirt 
werden. 

Durch  ChromsSure  wird  das  BenzoYn  zu  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure, durch  HNO3  zu  Benzil  oxydirt,  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu 
HydrobenzoYn  reducirt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
HydrobenzoYn  und  Benzil,  leitet  man  jedoch  gleichzeitig  Luft  hinzu,  so 
entsteht  hauptsächlich  Benzil,  das  weiterhin  umgelagert  wird  in  Benzil- 
säure  (S.  451). 

BenzoYnhydrazon,  Schmp.  75^  (J.  pr.  Ch.  [2]  52, 124);  Phenyl- 
hy  drazone,  Schmp.  158»  und  106«  (B.  28,  R.  788);  Oxim,  Schmp.  1520. 
Durch  Alkohole  mit  HCl  oder  Ag20  und  AlkylhaloYde  wird  das  BenzoYn 
alkylirt:  Methyl  benzoin  CeH5CH(OCH3)GOGeH5,  Schmp.  bO^,  AethrlbenzoTn, 
Schmp.  620,  isopropylbenzoTn,  Schmp.  72—75^  (B.  2G,  2412;  G.  1900  I,  454). 

Der  Bromwasserstoffester  des  BenzoYns :  Denjrlbromld  GeH^GHBrCOGf^Hg, 
Schmp.  550,  entsteht  aus  DesoxybenzoYn  (s.  u.)  mit  Brom  und  giebt  mit 
Anilin  DeMyUnllld,  BenzoXnaniUd  GeH5GH(NHCeH5)COGeH5,  Schmp.  990, 
das  auch  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  BenzoYn  entsteht;  beim  Erhitzen 
mit  HGl-Anilin  auf  160<>  entsteht  dagegen:  BenzoInanllMllId  GeH5GH(NH 
C6H5)G(NG(5H6)CßH5,    Schmp.  125 <>,    mit  Anilin  und  Ghlorzink   bei  höherer 

Temperatur:   Diphenylindol  c  h  e=^*CH  (B- 26, 1336,  2640).     Benzoln- 

p-tolnld  C(^H5CH(NHC6H4.GH3)c6CeH5,  Schmp.  145»,  entsteht  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzylidentoluidin  durch  Cvankali  (B. 
2«,  1736;  vgl.  dagegen  S.  209,  296  und  B.  81,  2699).  Mit  o-Diaminen 
condensirt  sich  das  BenzoYn  zu  iHhydrochinoxalin-,  mit  Harnstoffen  und 
Thioharnstoffen  (A.  248,  8)  zu  Glyoxalin-^   mit  Säurenitrilen   zu  Oxazol- 


Benzil.  457 

Derivaten  (s.  d.).  lieber  Condensationsproducte  des  BenzoYns  mit  Aceton 
«.  B.  26,  65,  mit  Acetophenon  S.  467. 

Benzil,     DibenKoyl,    Diphenylglyoxal  CqR^GOCOQ^^,   Schmp. 

^^,  Sdep.  347^,  schöne  gelbe  Prismen,   ist  das  am  leichtesten  zu- 

gänghche  a-Diketon;   es  entsteht  aus  Stilbenbromid   beim  Kochen 

mit  Wasser  und  Silberoxyd  und  wird  aus  ßenzoYn  durch  Erwärmen 

mit  conc.  Salpetersäure  gewonnen. 

Mit  Hydrazinhydrat  liefert  Benzil:  Hydrazibenzil  C6H5G(N2H2)-^^^6^5 
und  BIsliydrazibeBzil  C6H5G(N2H2).C(N2H2)C6H5,  welche  durch  Oxydation  Azo- 
bemzil  C6H5C(N2).COC6H5  und  BUazobenzil  C6H5C(N2).C(N2)C0H5  geben  (B. 
"29,  775).  Das  Benzllosazoii  (C6H5)2C2(NNHG6H5)2,  Schmp.  225  ^  giebt  durch 
Erhitzen  Tripbenylosotriazol  (A.  282,  230;  B.  26,  R.  198);  eine  isomere 
Modification  des  Benzilosazons  vom  Schmp.  208^  wird  durch  Einwirkung 
von  Jod  und  Natriumaethylat  oder  von  Luft  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung 
auf  Benzalphenylhydrazon  erhalten;  sie  geht  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  in  die  höher  schmelzende  Form  über  (B.  29,  R.  863;  A. 
«05,  170). 

Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  ent- 
stehen zwei  isomere  Monoxime,  a-Schmp.  134^,  ;^-Schmp.  113^.  Mit 
HCl  und  Eisessig,  durch  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt,  oder  Er- 
hitzen mit  Alkohol  auf  100^  geht  das  a-  in  /-Monoxim  über;  ersteres 
bildet  mit  Hydroxylamin  a-,  letzteres  ^'-Benzildioxim  (B.  22,  540,  709); 
über  das  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  vgl.  B.  26.  792,  R.  52.  Beim 
Erhitzen  zerfallen  beide  Monoxime  in  Benzonitril  und  Benzoesäure.  Inter- 
essant ist  das  Verhalten  der  Benzilmonoxirae  bei  der  sog.  Beckmann- 
«eben  Oximumlagerang  mittelst  PGI5:  a-Mouoxim  (1)  liefert  dabei  Benzoyl- 
benzimidchlorid  (2),  das  leicht  in  Benzonitril  und  Benzoylchlorid  zerfällt, 
7-Monoxim  (3)  dagegen  Benzoylameisensäureanilidchlorid  (4)  (A.  296,  279): 
(1)  C«H»CCOCeH5        (2)  CHaCCl  (3)  CHbCCOCsHä        (4)  ClCCOCeHj 

NOH  NCOCaHr.;  HON  "^    CsHgN 

Es  hat  also  im  ersten  Fall  der  Hydroxylrest  mit  dem  Phenylrest,  im 
zweiten  mit  dem  Benzoylrest  den  Platz  gewechselt,  woraus  man  die  oben 
angenommene  Configuration  der  Monoxime  gefolgert  hat. 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen 
«wei  Benzildioxime,  a-Schmp.  237^,  )?-Schmp.  207®;  ein  drittes  y-Di- 
oxiro,  Schmp.  163®,  entsteht  aus  /-Bcnzilmonoxim.  Am  beständigsten  ist 
•das  ^-Dioxim,  in  welches  die  beiden  anderen  leicht  übergehen.  Unter 
^bestimmten  Bedingungen  (A.  274,  33)  lagert  sich  das  y^    in  a-Dioxim  um. 

Mit  Säureanhydriden  entstehen  drei  verschiedene  Ester:  Benzil- 
•dioximdiacetate,  a-Schmp.  148®,  ^- Schmp.  124®,  y- Schmp.  114®; 
während  a-  und  /^-Diacetat  mit  Natronlauge  zu  den  Oximen  verseift  werden, 

C^    Tl    ^        XT 

giebt  y-Acetat  damit  das  Anhydrid  cHC=N-^^'  ^P^^^I/V'^''^^^^^^  (»• 
d.),  das  auch  aus  allen  drei  Dioximen  durch  H20-Abspaltung  entsteht; 
durch    Oxydation    mit    alkalischem  Ferridcyankalium    geben   alle  drei  Di- 

oxime  das  Hyperoxyd  c*H  C— N— Ö»  S®^™P'  H^^j  das  beim  raschen 
Destilliren  in  2  Mol.  Phenylcyanat  zerfällt. 

Ein  geschlossenes  Bild  giebt  auch  hier  das  Verhalten  der  drei  Di- 
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oximo  bei  der  Beckmann'schen  Umlagerung,  welche  durch  die  Annahme, 
dass  die  Oximhydroxyle  stets  mit  den  nächstliegenden  Atomgrnppen  die 
Plätze  wechseln,  zu  einem  Formelausdruck  der  vorliegenden  Isomerie 
führt  (A.  274,  1): 

I.  a-Benzildioxim  liefert  mit  PCI5  unter  Platzwechsel  erst  des  einen 
und  dann  auch  des  anderen  Hydroxyls  Chloride,  welche  in  die  Anhydride: 
Dibenzenylazoxini  (s.  d.)  und  Diphenyloxyhiazol  (s.  d.)  übergeführt 
werden  können,  deren  Hydrate  der  Uebersichtlichkeit  wegen  im  folgenden 
Schema  angedeutet  sind :  _ 

CeHftC^ CC0H3  CeHsCOH^HON  N —    X 

NOH    HON  ^  N—      -        C'CaH»        "^  CgHgC'O  H     HO'  CC^Hg 

a-Benzildioxim  Dibenzenylazoxim  Diphenyloxybiazol. 

II.  ^-Benzildioxim  liefert  in  erster  Phase  ebenfalls  Dibenzenylazoxim, 

durch  zweimaligen  Platzwechsel  aber  Phenylhenzoylhamstoff: 

CaHfiC CC.H»  HO.C N 

HON      HON  "^  CbHaN      HOCCHs 

^-Benzildioxim  PheDylbenzoylharnstotf  (Pseudoform). 

Ilt.  /5-Dioxim  liefert  durch  zweimaligen  Platzwechsel  Oxanilidi 
CeHsC —       CC«H5  HOC COH 

HON  NOH  ^^CeHiN  NCaH« 

/^-Benzildioxim  Oxanilid  (Pseudoform). 

Nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Conßguration  der  Dioxime 
ist  der  leichte  Uebergang  des  y-Diacetats  in  das  Furazan,  den  man  eher 
von  dem  a-Diacet^t  erwarten  sollte. 

Bemerkenswerth  ist  die  Analogie  der  Benzildioxime  mit  den  Osazonen 
des  Dioxobernsteinsäureesters  (s.  Bd.  I.).  Auch  die  letzteren  treten  in  drei 
Isomeren  auf,  von  denen  eines  stabil,  die  beiden  anderen  labil  sind,  so 
dass  die  Annahme  der  gleichen  Isomerieursaclie  für  beide  Fälle  nahe 
liegt.  (B.  28,  64). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200^  liefert  Benzil:  Benzilmonanil 
CßH5CO.C(NC,;H,-i)C^H5,  Schmp.  106 ö,  bei  Zugabe  von  P2O5,  Benzildianil 
C6H5C(NCeH5)C(NCßHr,)CßH5,  Schmp.  142«  (B.  25,  2600;  26,  R.  700).  Als 
o-Diketon  ist  Benzil  besonders  zur  Bildung  heterocyclischer  Ringe  be- 
fähigt. Mit  Aethylendiamin  condensirt  es  sich  zu  einem  Dihydropyrazin^ 
derivat,  mit  Orthodiaminen  zu  Chinoxalinen,  mit  o-Amidodiphenylamin  zu 
einer  sog.  Stilhazoniumbase  (s.  d.),  mit  Harnstoffen  und  Thioharnstoffen 
zu  sop.  UreXnen  und  Diure'i'nen^  mit  Semicarbazid  zu  Oxydiphenyl- 
triaztn  u.  a.  m.  Durch  Reduction  mit  HJ-Säure  wird  es  in  DezoxybenzoYn 
übergeführt,  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Beim  Stehen  mit 
Cyankali  und  Alkohol  erleidet  es  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Beuzaldehyd. 

Ueber  Condensation  von  Benzil  mit  Aceton,  Malonsäureester,  Acet- 
cssigester,  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (vgl.  S.  12,  14  und  B.  28,  R.  465;  29, 
R.  645,  865;  C.  1897  I,  596. 

Wichtig  ist  die  Umlagerung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (S.  451) 

beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  Kochen  mit  alkoholischem  Kali: 

CfiHöCOCOCtjHs  -*%  (C8H5)2C(OH)COOH. 
Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  des  Benzil  Chlorobenzll  C(;H5COCCl2 
CßH/i,  Schmp.  61^,  und  weiterhin  Tolaatetraflilorid  Cr,H.r,CCl2CCl2C(.H5,  Schmp. 
163^:  letzteres  wird  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 
mit  Kupfer  gewonnen;  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure 
liefert  es  Benzil. 
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Wie  Benzil  aus  Benzoin,  entstehen:  ialsll  (CH80.CßH4CO)2.  Schmpr 
133^;  C'aniBll  (C8H7.C6H4CO)2,  Schmp.  840,  ^^g  Anisoin  und  Cuminoin  (S. 
456)  mit  Salpetersäure;  Anisil  und  ein  Hexamethoxybenzll  [(CH30)3C(;H2CO]2r 
Schmp.  189^,  sind  auch  durch  alkalische  Reductionsmittel  aus  Auisamid 
und  Trimethylgallamid  erhalten  worden  (B.  24,  li.  523).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  bilden  diese  Benzile:  Anisilsäure,  Cuminilsäure,  Uexameth- 
oxybemilsäure  (S.  451). 

Die  Osazone  verschiedener  substituirter  Benzile  wie  SalicHy 
CuminiL  Änisil,  Pipetnl  sind  ähnlich  wie  das  Benzilosazon  (S.  457)  selber 
durch  Einwirkung  von  Luftsauerstoff  auf  die  alkalisch-alkoholischen  Lo- 
sungen der  Phenylhydrazone  der  entsprechenden  Aldehyde:  Salicvlaldehyd^ 
Piperonal  u.  s.  w.  erhalten  worden  (A.  808,  1). 

2.  Alkoholabkömmlinge  des  Stilbens  sind  in  freiem  Zustand» 
nicht  bekannt;  beim  Verseifen  ihrer  Ester  erhält  man  vielmehr  isomer» 
Ketone  (vgl.  Phenylvinylalkohole,  S.  321); 

Hso  Desoxy- 

Brorastilben         CftHsCBnCHCeHs  >  CcHsCO.CHjCeH«  benzoin 

Isobenzil    C«H5C(OCOC6H5):C(OCOC«H5)CeH5 ->  C«H»C0.CH(0H)CßH5    Benzoin. 
Indessen  reagirt  z.  B.  das  Benzoin  in  vielen  Fällen  so,  als  ob   es  ein  un- 
gesättigtes Glycol  der  Formel  C,iH..iC(0H):C(0H)CfiH5  wäre. 

Honochloratilben  CßH,iCH:CCiC,jH.,i,  Oel,  Sdep.  320—3240,  entsteht 
aas  Desoxybenzoin  mit  PCI,-,,  sowie  aus  Stilbendichlorid  mit  alkuhol.  Kali ; 
es  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  eine  isomere  Modificatiou,  Schmp. 
54 0,  übergeführt,  mit  Chlor  und  Brom  liefert  es  fhlorsUlbendlrblorid  C(;H5. 
CClg-CHClCgHs,  Schmp.  103^  und  ChlorBtllbendibromld,  Schmp.  127  ^  (C. 
1897  I,  858);  ähnlich  verhält  sich  das  aus  Methyldesoxybenzoi'n  gewonnene: 
Methylcblorstllbea  CeH5C(CH3):CClCfiH5,  Oel  und  Schmp.  118  0  (B.  25,  2237: 
29,  K.  34).  MoBobromstllben,  Schmp.  31 0,  entsteht  aus  dem  bei  110^ 
schmelzenden  Stilbeudibromid  (S.  455)  mit  alkohol.  Kali,  während  das  bei 
237^  schmelzende  Stilbendibromid  ein  flüssiges  Bromstilben  giebt;  durch 
Erhitzen  geht  das  Ölige  in  das  feste  Isomere  über;  auch  wird  letzteres- 
durch  weitere  Einwirkung  von  Kali  leichter  in  Tolan  übergeführt  als  daa 
flüssige  Isomere.  Dieses  besitzt  daher  wahrscheinlich  die  Sy  n-configuration 
(B.  28,  2700). 

DiacetyidloxystUbeii,  Stühenglycoldiacetat  GeH5C(OCOCH3):C(OCO 
CH8)C6H5,  a-Modification,  Schmp.  153^  /?-Mod.  Schmp.  IIO^,  entsteht  bei 
der  Reduction  des  Benzil  in  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  mit 
Zinkstaub  (A.  806,  142). 

Isobeiizll,AS'^i7öcn^^i/co/d2Öenzoa^C8H5C(OCOC^HB):C(OCOC6H-,)CfiKö^ 
farblose  Nadeln,    Schmp.  156^,    wird   durch  Einwirkung  von  Natrium   auf 
die    ätherische    Lösung    von    Benzoylchlorid    gewonnen,    ist    polymer    mit 
Benzil ;    durch  Verseifen  mit  Alkali  wird   es   in  Benzoesäure  und  Benzoio 
gespalten  (B.  24,  12H4). 

Dlchlorttllben,  TolandichloHd  CcHsCCliCClCßHg,  zwei  Modificationen: 
a-  Schmp.  143®,  ß-  Schmp.  63®,  beide  entstehen  durch  Addition  von  Chlor 
an  Tolan,  oder  durch  Reduction  von  Tolantetrachlorid  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, sowie  aus  Chlorstilbendichlorid  (s.  o.)  mit  Kali;  ebenso  entsteht 
rhlorbromstilben  OoH^CCr.CBrCgHs,  Schmp.  174®,  aus  Chlorstilbendibromid. 
DIbromfitllbeii,  a-  Schmp.  208®,  /ff- Schmp.  64 ®,  aus  Tolan  mit  Brom.  Ueber 
P2-D  i  o  X  y  derivate  des  Dichlorstilbens  und  Ueberführung  derselben  in 
Methylenchinone  der  Dibenzylreihe  (vgl.  S.  251 )  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  59,    228, 
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Anhydrid  eines  Thiostilbengl^-cols  ist  wahrscheinlich  das  sog.  ToUllyl- 

«■IfOr,  Tolanmlfid  C«H5C^CCÄ    Schmp.  1740,  welches  sich  neben  Stilben 

<S.  453)  beim  Erhitzen  von  Benzylsulfid  bildet  (B.  24,  3313). 

3)  Garbonsänren  der  IHbenzylgmppo  zerfallen  a)  in  solche, 
welche  die  Carboxylgruppe  in  den  Benzolresten«  und  b)  solche,  welche 
«ie  in  der  Seitenkette  enthalten:  diphenylirte  Fettstturen.  Zu  der  ersten 
Oruppe  gehören  hauptsflchlich  eine  Reihe  von  o-Carbonstturen,  welche 
durch  Phtalsäureanhydridcondensationen  entstehen: 

a)  o-Desox7beiizoTnearboiisUreG,;H5.CHg.COGeH4COOH(+H20),  Schmp. 
75^,  entsteht  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Lacton, 

Bencylldenphuild,  Benzalphtalid  GeH4CH:CCeH4COÖ.  Schmp.  99^,  das  durch 
Kondensation  von  Phtalsäureanhydrid  mitPhenylessigsäure  unter  GO^-Abspal- 
tung  gewonnen  wird.    Das  Benzalphtalid  kann  durch  Vermittlung  des  Nitro- 

benzalphtalides  umgelagert  werden  in  Isobeazalphtalld  GeHsGiGHGgH^GOÖ, 
Schmp.  910^  (}a8  Anhydrid  der  ^.o-DesoxybenzoInearbonsinre  G6H5CO.GH2G0H4 
000 H,  Schmp.  163^.  Letztere  wird  auch  aus  Homophtalsäureanhydrid 
<S.  285),  Benzol  und  AlgCl«  (B.  81,  377),  sowie  durch  Spaltung  von  ß- 
Phenylhydrindon  (S.  477)  mit  Natronlauge  erhalten.  —  Eine  andere  Um- 
lagerung  erleidet  das  Benzalphtalid  unter  dem  Einfluss  von  Natriumalko- 
iiolat,  Wobei  das  Natriumsalz  des  /?-Phenyldiketohydrindens  (S.  477)  ge- 
bildet wird: 

C«HaC:CHCÄCOÖ  -< — —  C«H,CH:€CÄCOÖ     >  -^  C,H»tH,C0C4H4C0 
Isobenzalphtalid  B«malphtalid  Pb«nyU11keto1>ydrinden. 

Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Benzalphtalid  ecLftlt  man 
Benzjrlpbtalazon  ^  „  ^„  »^  u  hr^  1    ^^^   durch    Reduction    mit  Eisessig  und 

Zink  in  BeozylpbtaUwIdla  GnH5GH2.GHG(;H4GO.NH,  Schmp.  137<>,  übergeht. 
Letzteres  wird  auch  durch  Keduction  von  Benzalphtalimidin  gewonnen  (B. 
^29,  1434,  2743).  Homologe  des  Benzalphtalids  s.  B.  82,  1104  u.  a.  O. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsftnreanhydrid  mit  o-Garbophenylessigsäure 
und  Natriumacetat  wird  o,o-DesoxybeDzoTDdiearbon8äare  GOOH.G(jH4GH2GO 
<:;,5H4COOH,  Schmp.  2390,  erhalten  (B.  24,  2820). 

Durch  Reduction  der  DesoxvbenzoTnmono-  und  -dicarbonsäure  ent- 
stehen  Dlbenzylmono-  und  -dirarbonsiare,  Schmp.  131^  und  225*'.  Durch  Oxy- 
<lation  von  o-DesoxybenzoYncarbonsäure  wird  o-BenzIlearbonsiare  GgHsCOGO 
OeH4COOH  in  zwei  Modificationen,  einer  gelben,  Schmp.  141®,  und  einer 
weissen,  Schmp.  125—1300,  gewonnen  (B.  28,  1344,  2079;  29,  2745;  C. 
1898  II,  481). 

0.0  -  Benzildiearbonsinro ,      Diphtalylsäure     (GOOHCeH4GO)2 ,     oder 

[ÖCOCeH4C(OH)]2,  Schmp.  273®,  gibt  mit  Acetylchlorid  ein  Diacetyl- 
derivat;  die  sauren  Ester  der  Säure  sind  wie  diese  selber  farblos,  während 
•die  neutralen  Ester  gelb  gefärbt  sind.  Die  Diphtalylsäure  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Chrysochinon  oder  Chrysoketon  (S.  512;  A.  811,  264);  femer 
aus  PhtalsäureanLydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  und  darauffolgende 
Oxydation  oder  durch  Oxydation  von: 

Dipbtalyl   Ö0GCeH4C :  CC(.H4CÖ0,  Schmp.  334®,  das  durch  Erhitzen 
von  Phtalonsäure  (S.  313),   durch  Condensation  von   Phtalid    (S.  272)   und 
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PhtalsÄureanhydrid  mittelst  Natriumacetat,  femer  von  2  Mol.  Phtalaldehyd- 
Säureester  mittelst  Cyankali  gewonnen  wird  (vergl.  Bildung  des  BenzoYn» 
S.  456).  Aehnlich  bildet  sich  durch  Condensation  von  Opiansäureester  (S.  277) : 

Tetrametboxjdlphtalyl  ÖOCC6H2(OCH3)2Ö:CC6Hg(OCH8)2COÖ  (B.  24.  R.  820; 
vgl.  B.  26,  540). 

DHModlpbtaljl  SC0.Cfin4C :  CCßH4C0S,  grüngelbe  Nadeln,  Schmp. 
3330,  8.  h.  81,  2646. 

Durch  Condensation  zweier  Moleküle  Phtalaldehydsäure  mit  methyl- 

alkoholischem   Ammoniak    entsteht:    Dlbydrodiphtalyldllinid    NH.COCCH4CH. 

CHC({H4C0.NH,  Schmp.  284^  u.  Zers..  ein  Körper,  der  mit  dem  Indigoweis» 
isomer  ist    (vgl,  B.  29,  2745).  

HydrodlphtaljIlactoiiiiSure  HOOCC6H4CH2.CHCßH4COÖ,  Schmp.  198<*y 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Homophtalsäure  auf  230®  (B.  81,  376). 

b)  Dlbenzylcarbonsiare,  a-Fhenylhydrozimmtsäure,  afß-Diphenyl- 
Propionsäure,  Benzylphenylessigsäure  CeH5CH2CH(C6H5)COOH,  ent- 
steht durch  Beduction  von  Phenylzimmtsäure ;  sie  tritt  in  3  physikalisch 
Isomeren  auf:  Schmp.  95»,  89»,  82»  Sdep.  335»  (B.  25,  2017);  ihr  Nitril 
entsteht  durch  Benzylirung  von  Benzylcyanid.  a-Pbenyl-o-imldobjdrozImmt' 
sanre,  Schmp.  148^,  durch  Beduction  von  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure  (s.  u.^ 
gewonnen  (B.  28,  R.  391),  geht  leicht  in  ihr  Lactam,  das  ^-Phenylhy  dr  o- 

carbostyril  CeH4<^2*"^Q^*"%  Schmp.  1740,  über. 

StilbencirbonBSvre,  a-Phenylzimmtsre  C6H5CH:C(CßH;,)C02H,  Schmp. 
172 0,  wird  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  er- 
halten; neben  der  bei  172^  schmelzenden  Säure  erhält  man  dabei  eine- 
isomere bei  137^  schmelzende  Allophenylzimmtsäure  (C.  1897  II,  663);. 
erhitzt  man  die  Componenten  ohne  Condensationsmittel  auf  höhere  Tempe- 
ratur, so  wird  unter  CO2- Abspaltung  Stilben  gebildet  (J.  pr.  Ch.  [2]  61, 
171).  PbenylzImmtBiareiiitrll,  Benzalbenzylcyanid,  Schmp.  86 0,  aus  Ben- 
zylcyanid, Benzaldehyd  und  Natriumäthylat.  Die  Phenylzimmtsäure  giebt 
durch  Reduction  a-Phenylhydrozimmtsäure,  addirt  aber  nicht  Brom;  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  Na-Salz  entsteht  Bromstilben  (B.  26, 
659).  Die  a-Pbenyl-o-amidozIiiiiiitsiiire,  Schmp.  186^,  das  Reductionsproduct 
der  durch  Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Phenylessigsäure  er- 
haltenen a-Phenyl-o-nitrozimmtsäure,  giebt  durch  Schütteln  ihrer  Diazo- 
verbindung  mit  Cu- Pulver:  /^-Phenanthrencarbonsänre  (S.  510)  (B.  29,  496). 
Das  Nitril  der  Phenyl-o-amidozimmtsäure  lagert  sich  sehr  leicht  in  a* 
Amido-ß-phenylchinolin  (s.  d.)  um,  sodass  man  bei  den  Synthesen  letz- 
teres statt  des  Nitrils  erhält  (B.  32,  3399). 

Das    Lakton    der    o-Oxy phenylzimmtsäure:    a -  Phenylcumarln 

CeH4{[gj^_"^^*   *,  Schmp.  140®,  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und  Phenylessig- 
säure (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  178). 

DesylesBlgtinre,  ß^ß-Phenylhenzoylpropionsäure  C6H5COCH(CoH5) 
CH2COOH,  Schmp.  161 0,  wird  aus  Desoxybenzoinnatrium  und  Chlor- 
essigester in  Form  ihres  Esters  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Essig- 
säureanhydrid-Schwefelsäure in  der  Kälte  giebt  die  Säure  labiles  Dlpbenyl- 

crotolaeton,  Schmp.  100  <>,  C6HßC:C(C,.H5)CH2CüÖ  [?] ;  welches  beim  Kochen 
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mit  Essigsäureanhvdnd    in    das    stabile    Dlphenrlcrotolacton,    Schmp.  152^, 

CeH5CH.C(C„H5):CHC06  (?)  übergeht.  Beide  Lactone  geben  mit  Alkali 
wieder  Desylessigsäure  (A.  806,  194).  Die  Desylessigsäure  bezw.  das  stabile 
Diphenylcrotolacton  entstehen  auch  aus  dem  DIphenyl-a-ketobatjrolBctoa 
(l),  dem  Condensatiosproducte  von  Phenylbrenztraubensäure  (S.  305)  und 
Benzaldehyd,  welches  bei  der  Reduction  zunächst  ein  Oxylacton  (2)  und 
AUS  letzterem  durch  Wasserabspaltung  Diphenylcrotolacton  (3)  liefert  (B. 
81,  2218): 

(1)    CßHsCH.CHACÄHaV  (2)   CeflsCH.CHCCcHa)^  (3)   C6HsCH.C(C6H»), 


0   -    CO '  o-  -co->^"°»-^  o— co->^"  (•^' 


►CO 


DlbenzjrldlcBrbonKinre.    sym.    Diphenylberastoiiisiare    ^^^uVur^i^i^u    tritt 

gleich  den  sym.  Dialkylbernsteinsäuren  (Bd.  I)  in  zwei  isomeren  Modifi- 
<;ationen  auf:  a-Säure  (+H2O),  Schmp.  185®  (wasserfrei  220®),  wird 
durch  Condensation  von  2  Mol.  Phenylbromossigester  mit  CNK,  sowie  aus 
der  Stilbendicarbonsäure  mit  NaHg  neben  der  ^-Säure,  Schmp.  229®,  ge- 
wonnen; beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  geht  die  a-Säure  in  die 
^•Säure  über.  Mit  Acetvlchlorid  giebt  die  a  Säure  leicht,  die  /?-Säure 
schwierig  ein  Anhydrid:  a-Scbmp.  116®,  ^-Schmp.  112®  (ß.  28,  117, 
R.  574;  A.  26»,  61).  Die  Nitrile  C«Hr,CH(CN)CH(CN)C6H5,  a-Schmp. 
160®,  /^-Schmp.  240®,  entstehen  durch  Condensation  von  Phenylacetonitril 
mit  Mandelsäurenitril  durch  Cyankali  (B.  26,  289;  26,  60);  beim  Verseifen 
geben  beide  Nitrile  y?-Säure. 

StllbendlcarbonM&ure,  DlphenylmftXelnssnre  zerfällt,  wenn  sie  aus  ihren 
Salzen  frei  gemacht  wird,  ähnlich  den  Dialkylmaleinsäuren  (Bd.  I),  so- 
gleich in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  cucco^^'  Schmp.  155®.  Letz- 
teres  condensirt   sich  wie   Phtalsäureanhydrid   mit  Phenyl essigsaure   leicht 

zu    BeiizildiphenylmaleTd    rx/c—CCp^^  *»    *^*®    ^*^^^    ^^^^  Benzalphtalid 

(S.  460)  ganz  analog  verhält  (B,  24,  3S54).  Die  Salze  der  Diph  onyl  malein - 
säure  entstehen  durch  Verseifen  mit  alkohol.  Kali  aus  dem  Nitril:  Dl- 
cyinstilben  C6H5C(CN):C(CN)C,.H5,  Schmp,  158®,  welches  man  aus  Phenyl- 
chloracetonitril  mit  CNK  oder  NaOC2H5  oder  aus  Phenylacetonitril  mit 
Natriumalkoholat  und  Jod  gewinnt  (B.  26,  285,  1680). 

Ein  Abkömmling  der  ß,  /-DIphenylglotBrsiure,  Dibenzylessigcarbon- 
Säure  C,.H5CH(COOH)CH(C6H5)CH2COOH  wird  durch  Addition  Von  Ben- 
zylcyanid  an  Zimmtester   erhalten    (B.  83,  2006).     Stilbenbernsteiiisiiire,    y 

Benzi/Uden-y-phenylbrenzwehisäure  C6HRCH:C(CaH5)CH<^2^^Qj^  ent- 
steht durch  Condensation  von  Desoxybenzoin  (S.  454)  mit  Bernstein- 
säureester und  Natriumalkoholat.  Mit  Brom  giebt  die  Säure  eine  Brom- 
lactonsäure,    welche    beim    Erhitzen    eine     ungesättigte    Lacton- 

säure    CfiH5CH.C(C\.H5):C(COÖ)CH2COOH    und    ein    Dilacton    CßHs 

CH.C(CeHr,).CH(C06)CH2C00  liefert  (A.  808,  156). 

■  I I 

Als  ein  Abkömmling  des  Dibenzyls  kann  auch  das  sog.  4,5-DipheByI- 

oc«nn-2,7-dlon  cS^H  cScOChI'  ^^^'"'P-  ^^^^'  Sdep.  335— 340®,  aufgefasst 
werden,  welches  auch  als  a,ß-Diacetonyl-dibenzyl  zu  bezeichnen  ist.  Es 
entsteht  aus  2  Mol.  Benzylidenaceton  bei  der  Reduction  in  schwach  saurer 
oder  neutraler  Lösung  (B.  29,  380,  2121). 
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r.  Tri-  und  TetraphenylaethangrDppe:  Ein  TripheayUethan  (CßH5)2 
CHCHgCcHs  ist  nicht  bekannt  (vgl.  C.  1897  I,  1204;  1898  I,  438). 

TriphesylSthano-n  oder  Triphenylvinylälkohol  (C6H5)2CHCOC6H5  oder 
(C(^H,5)2C:C(OH)C(jH5,  Schmp.  136^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzol 
und  Alurainiumchlorid  auf  Chloral,  auf  Dichlor-  oder  auf  Trichloracetyl- 
chlorid  (B.  29,  R.  992;  A.  296,  219).  Es  wird  durch  MnOiK  in  Benzo- 
phenon  und  Benzoesäure,  durch  alkohol.  Kali  in  Dipbenylmethan  und  Ben- 
zoesäure gespalten.  Mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  liefert  es: 
Triphenylviny lacetat  und  -benzoat,  Abkömmlinge  der  Alkoholform. 
Mit  Brom  in  CS^  gibt  es  TrlphenjlbromiethaBon  (CoH5)2^Bi'^0^6^5'  Schmp. 
97  ^Y  in  Eisessig  dagegen  unter  Ersatz  des  Br  durch  OH  TripheByloxyiethanoii, 
PhenylbenzoXn  (C6H5)3C(OH)COCt.Hft,  Schmp.  84»,  welches  auch  durch 
Oxydation  des  Triphenyläthanons  mit  Salpetersäure  erhalten  wird  (B.32,  650). 
Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  Triphenyläthanon  nicht,  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  in  alkohol.  Lösung  entsteht  infolge  eines  Oxydationsprocesses : 
TrlphenyUetlioxyiethinoB  (C8H.-,)2C(OC2n5).COC,',Hr„  welches  durch  Spaltung 
mit  Kali  in  Benzhydroläther  und  Benzoesäure  zerfällt.  Durch  Reduction 
des  Triphenvläthanons  oder  seines  Bromii*ungsproductes  erhält  man  Trlphenyl- 
ithanol  (C«H5)2CHCH(OH)C«H5,  Schmp.  87 o.  (C.  1897  II,  661). 

Tripbenylinethylaethiii.  ajü^ß-  Triphenylpropan  (C(;H5)2CHCH(CUg) 
C(jH5  ist  wahrscheinlich  das  aus  Diphenylindon  (S.  475)  durch  Reduction  mit 
Phosphor  und  HJ-Säure  entstehende  Product.  Das  Diphenylindon  ent- 
steht als  Nebenproduct  bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit 
Phenylessigester  zu: 

TripheByUcrylNinrei^Nter  (C\;H-,)2C:C(C\;Hr,)0OOR,  Die  entsprechende 
Säure,  Schmp.  213^,  wird  auch  aus  ihrem  Nitril,  Schmp.  163^,  dem  Con- 
densationsproduct  von  Benzophenonchlorid  und  Benzylcyanid  erhalten  (B. 
28,  2784,  29,  2841).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  erhält  man  aus  dem  Di- 
phenylindon eine  mit  Triphenylacrylsäure  isomere  Säure  vom  Schmp.  186^, 
welche  wahrscheinlich  a,/^-Diphen]rlTlnjrl-obenzoeN8are  COOH[2](\5H4C(C,;H5): 
CHCßHs  ist.  Beide  Säuren  werden  durch  Erhitzen  mit  ZnCl2  wieder  in 
Diphenylindon  übergeführt  (B.  80,  1282). 

Tetraphenjlaethan  (ChH5)2CH.CH(C,;H;,)2,  Schmp.  209  ^  Sdep.  379-- 
383^,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzophenon  (S.  421)  oder  Benzhvdrol- 
chlorid  (C6H5)2CHC1  (S.  419)  mit  Zink  und  von  Thiobenzophenon  {ß.  421) 
mit  Kupfer  erhalten,  ferner  durch  Reduction  von  Tetraphenylnethylen  mit 
Na  und  Alkohol,  von  Benzpinakon  oder  BenzpinakoHn  (s.  u.)  mit  HJ  und 
Phosphor,  sowie  durch  Condonsation  von  Stilbenbromid,  von  Tetrabrom- 
aethan  oder  von  Chloral  mit  Benzol  und  AI2CI,;  (B.  18,  657;  26,  1952; 
A.  29«,  221). 

Tetraphenjlaethyleii  (C(;n5)2C:C(C,;H.-,)j>,  Schmp.  221«,  entsteht  neben 
Tetraphenylaethan  aus  Benzophenon  mit  Zink,  ferner  durch  Erhitzen  von 
Benzophenonchlorid  mit  Silber;  oder  mit  Zinkstaub  neben  den  Benzpina- 
kolinen  \B.  29,  1789);  beide  Kohlenwasserstoffe  werden  durch  Oxydation 
in  2  Mol.  Benzophenon  gespalten. 

Alkohole  der  Tetraphenylaethangruppe  sind  die  Pinakone  des 
Benzophenons  und  seiner  Homologen,  welclie  wie  die  Pinakone  der  Fett- 
reihe aus  den  Ketonen  mit  nascirendem  Wasserstoff  neben  den  secundäreu 
Alkoholen  entstehen. 
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Benzpinakon,  Tetraphenylaethylenglycol  (CflH5)jC(0H)C(0H; 
(€5115)2  schmilzt  bei  185^  unter  Zersetzung  in  Benzophenon  und  Bens- 
hydrol,  eine  Spaltung,  die  es  auch  beim  Kochen  mit  alkohol.  Kali  erleidet. 
Es  wird  aus  Benzophenon  mit  Zk  und  Schwefelstture,  oder  durch  Zer- 
setzung von  Natriumbenzophenon  (B.  25,  R.  15)  erhalten.  Die  aus  dem 
Pinakon  durch  Wasserabspaltung  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  200^,  oder  direct  aus  Benzophenon  mit  Zinkstaub  oder  Acetyl- 
chlorid  gewonnenen  Benzoplnakoltne,  a-Schmp.  285^,  ^-Schmp.  179^,  sind 
ihrer  Structur  nach  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt  (B.  24,  R.  664). 

as-Tetraphenyl-  und  JMexaphenylitluiDdertTate  erhält  man  durch  Conden- 
sation  von  Benzoin  und  von  Benzil  mit  Resorcin ;  Cf{H5CH(OH).C(CHH5):[C0H<^. 
(0H)]2:0,  Schmp,  1340,  und  0;[CeH3(0H)]2:C(C,;H5)C(C6H5):[C(iH(80H)]2:O, 
Schmp.  168  (B.  82,  2332). 

TetrBphenylaethandlfBrbonfiiare,  TetraphenjlbernsteiaNinre  ,^  xj^^r^r^r^r^t^* 

Schmp.  261^  u.  Zers.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  89 0,  entsteht  aus  Diphe- 
ny Ichloressigester  mit  Silber  (B.  22,  1538),  ihr  Nitril,  Schmp.  215^,  w^ird 
aus  DiphAnylessigsäurenitril  mit  Natrium  und  Jod  gewonnen. 

«  • 

Das    Dilacton    einer    Benzplaakoii-os-dlcBrbOBsiiire    OCOC0H4C(C(;H5). 


C(CßH5)CeH4COO,  Schmp.  265",  entsteht  beim  Kochen  von  o-Benzoylbenzoe* 
säure  (S.  426)  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  (B.  29,  R.  498). 

T.  ä>,co-Dipheiiylpropangnippe:  Dibenzylmethaii,  a,y-I>iphenylprO' 
pan  CeH5CH2.CH2.CH2CüH5,  Sdep.  290— 300<>,  entsteht  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  aus 

Dlbenzylketon  CoH.CHg.CO.CHgCeHß,  Schmp.  40^  Sdep.  330«  (181— 
1840  bei  12  mm.)  (B.  24,  R.  946,  A.  808,  175),  das  durch  Destillation  von 
phenylessigsaurem  Kalk  oder  Baryt  dargestellt  wird.  In  jeder  der  beiden 
OH2-Gruppen  des  Ketons  ist  ein  H-Atom  leicht  durch  Natrium  und  weiter- 
hin durch  Alkyl  ersetzbar  (C.  1900  II,  476.)  Mit  Oxalester  und  Natrium* 
aethylat  condensirt  sich  Dibenzylketon  zu  einem  Triketo-'R-pentenderivatf 
dem  Oxalyldibenzylketon  (vgl.  S.  5,  13);  mit  Benzalanilin  gibt  es  ein  in 
verschiedenen  Formen  auftretendes  Additionsproduct  (C.  1899  II,  664). 

Durch  Reduction  mit  Natrium  liefert  Dibenzylketon  DlbenzylrBrbinol 
(CflH5CH2)2CHOH,  Sdep.  3270,  mit  Phenol  vereinigt  es  sich  zuDibenzyl- 
diphenolmethan  (C6Hr,CH2)2CCC6H40H)2  (B.  25,  1271). 

BenzyUretoplieBOB  CßHrjCHg.CHgCOCoHr),  Schmp.  73^,  ist  isomer  mit 
Dibenzylketon;  es  wird  durch  Reduction  von 

Benzylldenaeetophenon,  Benzalacetophenon  CoH5GH:CHCOCgH5^  Schmp. 
58^,  Sdep.  346^,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen;  letzteres  ist  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Acetophenon  mittelst  Natriummethylat 
erhältlich.  Es  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  ChlorbeBzjrUretopbeBoa  CsH5 
CHClCHsCOCeHs,  mit  Brom  zu  einem  Blbromid  C6H5€HBr.CHBr.COC(*H5, 
Schmp.  157^,  welches  mit  alkoholischem  Kali:  Dibenzoylmethan  (S.  465)^ 
mit  Kalinmacetat  zunächst  Monobrombenzylidenacetophenon  CgH5. 
CBriCHCOCßHö,  Schmp.  44^,  liefert,  (A.  808,  219). 

0-^  m-,  p-OxybenzylldeBacetopheBon  OHCQH4CH:CHCOCeH5,  aus  den 
entsprechenden  Oxybenzaldehyden  mit  Acetophenon  gewonnen,  schmelzen 
bei  154®   unt.  Zers.,    160®,  183®.     Die    isomeren    Benzyliden-o-,    m-,    p-oxy* 
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aeetopbenoBe,  Schmp.  89^,  126^,  173^,  entstehen  aus  Benzaldehyd  und  den 
Oxyacetophenonen.  Färbung  der  Isomeren  s.  B.  32^  1921.  Das  Dibromid  des 
Acetyl-o-ozybenzylidenacetophenons  geht  durch  Behandlung  mit  alkoho- 
lischem Kali  in  Bemoylcumaron  (s.  d.)  C«H4<1ch^^^^^«^  ^^®'''  ^^^^^ 
Rednction  geht  das  o-Oxybenzylidenacetophenon  in  a-PheByl-/-(o-Oxfplieii7l)- 

propylalkohol  HOG6H4CHoCHoCH(OH)CqH5,  Schmp.  97  ^  über,  welcher  durch 

CH  CH 

methylalkoholi^che  HCl  zu  sog.  a-Phenylcumaran  C«M<<o~  CHC«H*  ^'^^' 

densirt  wird  (B.  29,  244,  375). 

Durch  Condensation  von  2  Mol.  Acetophenon  durch  Erhitzen  des 
letzteren  für  sich  oder  mit  Zinkaethyl  oder  mit  Chlorzink  erhält  man  ein 
Homologes  des  Benzalacetophenons»  das  sog.  Dypnon  CQH5C(CH3):CHCOCgH5, 
Sdep.  225  ^  (22  mm),  welches  sich  zum  Acetophenon  verhält,  wie  das  Mesityl- 
oxyd  zum  Aceton  (B.  27,  R.  339);  beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Dypnon 
unter  Bildung  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  Diphenylfurfuran  (s.  d.) 
und  Triphenylbenzol  (S.  416)  (C.  1899  H,  96). 

Aehnlich  leicht  wie  mit  Acetophenon  condensirt  sich  der  Benzalde- 
hyd mit  Desoxybenzoi'n  (S.  454')  unter  dem  Einflnss  von  Alkalien  zu 
BenzylideBdesoxybenioIn  CgH5CH:C(CQHj;)COCeH5,  Schmp.  101^,  welches  auch 
bei  der  Destillation  des  Benzamarons  (S.  471)  gebildet  wird  und  durch 
Beduction  BeazyldesoxjbeiizolB  C6H5CH2.CH(CeH5)COC(jH5,  Schmp.  120  ^ 
bildet.  Man  kann  letzteres  auch  durch  Benzyliren  von  Desoxybenzolfn 
(vgl.  8.  454)  darstellen.  Bewerkstelligt  man  die  Condensation  von  Benz- 
aldehyd und  DesoxybenzoYn  mit  HCl,  so  entsteht  u.  a.:  Chlorbenzyldesoxj- 
benzoln,  das  durch  Alkalien  leicht  in  das  ungesättigte  Keton  übergeführt, 
durch  Destillation  aber  in  Stilben  und  Benzoylchlorid  gespalten  wird  (B.  26, 
447,  818): 

CeHsCH  CeHßCHCI C»H»CH       Gl 

CeH,CC0C«H5  ^  CeHsCHCOCeH«  C^HsCH  "^  COCeH« 

BeBzojidIbeDzylmetbBii,  Dibenzylacetophenon  CeH5COCH(CH2C6H5)2, 
Schmp.  78^j  wird  durch  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  Benzylchlorid  und 
Aetzkali  auf  160—1700  erhalten  (A.  810,  322). 

Durch  Condensation    von    o-Phtalaldehydsäure  (8.  276)    mit  Aceto* 

phenon  entsteht  PheBacylpbtAlId  C6H4<  ~--     *        *   *,  Schmp.  182 ^  (C.  1898 

n,  980). 

BeBzoylpbeByUeetyleB  C(;H5COC:CCqH5,  Schmp.  50 0,  aus  Phenylace- 
tylennatrium  (8.  317)  und  Benzoylchlorid  in  Aether,  wird  durch  Alkalien 
in  Acetophenon  und  Benzogsäure  gespalten,  durch  conc.  Schwefelsäure  in 
Dibenzoylmethan  übergeführt  (A.  808,  276;  C.  1900  I,  1290). 

DIbeBzoylnietbiB  C6H5CO.CH2.COC(^,H5,  Schmp.  78 0,  entsteht  aus  Ben- 
zylidenacetophenondibromid  (S.  464)  mit  alkoholischem  Kali  neben  dem 
isomeren  a-OxybeBzylldeBBcetopbeBoa  CgH5C(OH):CHCOCgH5,  welches  letztere 
besser  durch  Kochen  des  Dibenzoylessigesters  (s.  u.)  mit  Wasser,  oder 
durch  Condensation  von  BenzoSsäureester  und  Acetophenon  gewonnen  wird. 
Es  ist  im  Unterschied  zum  Dibenzoylmethan  in  Alkali  löslich,  bildet  ein 
schwerlösliches  Cu-Salz,  ein  rothes  Eisensalz  und  ist  durch  Mn04K  leichter 
angreifbar.  Durch  starke  Säuren  wird  das  Dibenzoylmethan  glatt  zum  a- 
Oxybeneylidenacetophenon  isomerisirt  (A.  808,  219).    Mit  salpetriger  Säure 
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bildet  es  eine  I so nitroso Verbindung  (CgHgCO^sCiNOH,  ans  welcher  sich 
das  entsprechende  Triketon: 

Dlpbenyltrlketon  CßHACOCOCOCgHs  in  gelben  Krystallen,  Schmp.  70<^, 
Sdep.  289^  (175  mm)  gewinnen  lässt.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Tri- 
ketcm  zu  einem  faiblosen  Hydrate  (B.  28,  3378). 

DlbeBzoylacetylmethaii,  Dihenzoylaceton,  existirt  in  zwei  Formen, 
von  denen  die  eine  wahrscheinlich  die  Diketohydroxylform  (CqH5CO)2 
C:C(0H)CH8  (a-,  Schmp.  SO«),  die  andere  die  Triketoform  (C^^HsCO)^ 
CH.COCHg  (/?-,  Schmp.  107— 110<^)  darstellt.  Es  wird  aus  Henzoylaceton  und 
Benzoylchlorid  mit  Soda  erhalten.  Ebenso  entsteht  aus  Dibenzoylmethan : 
(ß-)  TrlbeBzoylmethaii  (CoH5CO)3CH,  Schmp.  225^;  durch  Kochen  mit  Pottasche 
und  Essigester  wird  -diese  ^-Modification  in  die  alkalilOsliche  a-Form 
(CjH5CO)2C:C(OH)C6H5  umgewandelt  (A.  291,  25). 

Oarbonsäuren:  Dlbenzylessi^iar«  (C6H5CH2)2CHCOOH,  Schmp. 
87 0,  enUteht  aus  DlbeBxjrlmaloiisinre  (C6H5CH2)2C(COOH)2,  deren  Ester 
man  durch  Benzyliren  von  Malonsäureester  erhält.    Die  auf  gleichem  Wege 

darzustellende  o,o-DlBltrobeiizjl«»gly»iiire  CeHi^^-^     COOH    0«N-^^^*  wird 

bei  der  Redüction  mit  Zinkstaub  zu  dem  sog.  Tetrahydronaphtinolin  (s. 
d.)  condonsirt  (B.  27,  2248;  29,  636).  —  DlbenzylwaloBitrll  (C6H5CH2)C(CN)2, 
Schmp.  130^,  Sdep.  360^,  wird  aus  dem  entsprechenden  Nitrilsäureamid, 
das  aus  Gyanacetamid  dargestellt  wird,  gewonnen.  Durch  Redüction  mit 
Na  und  Alkohol  erhält  man  aus  dem  Nitril  unter  Abspaltung  einer  Cyan- 
gruppe:  DlbeBzyUetbyUiiilii  (CeH5CH2)2CHCH2NH2,  Ghlorhydrat  Schmp. 
190^  (B.  29,  R.  1111). 

DIbenzylgljrcolsimre,  OxBtolylHSure  (C(;H5CH2)2C(OH)COOH,  Schmp.  1 56 0, 
entsteht  durch  Verseifen  ihres  Nitrils,  des  Blausäureadditionsproductes 
von  Dibenzylketon  (S.  464),  sowie  durch  Kochen  von  Vulpin-  oder  Pulvin- 
säure  mit  Alkalien  (S.  470).  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht  zerfällt  die 
Oxatolylsäure  in  Oxalsäure  und  Toluol  (A.  219^  41). 

a-Pheayl-/?-beDzo7lpropionsI«re,  Phenylphenacylessigsäure  C0H5GO. 
CH2CH(C6H5)COOH,  Schmp.  153^;  ihr  Nitril,  Schmp.  127«,  entsteht  aus 
Chlorbenzylacetophenon  (S.  464)  mit  CNK.  Die  Säure  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  das  Lact on  der  isomeren  a,/-DlpheDyl-^-oxy- 

crotOBsiare  C6H5C:CH.CH(C6H5)Co6,    Schmp.  110^,    durch    Redüction    mit 

NaHg:  a,^-DlpbeBylbBt7rolBetoB  GeH5CH.GH2.CH(GeH5)Co6  (A.  284,  1). 

Isomer  mit  der  Phenylphenacylessigsäure  ist  die  a,/-DtpbeBylBeeiessl9- 
■inre,  deren  Ester  G6H5GH2GO.GH(G6H5)G02G2H5,  Schmp.  79^,  durch 
Gondensation  zweier  Moleküle  Phenylessigester  mit  Natriumaethylat  ent- 
steht. Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  der  Ester  zu  einem  Naphtalin- 
derivat,  dem  Phenylnaphtoresorcin  (S.  496)  condensirt  (A.  296,  1). 

DlbeBZoylessigBiare  (G6H5CO)2GHGOOH  oder  qhJcc?*^-^  ^^^^^  • 
Schmp.  109^,  Ester:  aus  Benzoylessigester  mit  Benzoylchlorid,  giebt  bei 
der  trockenen  Destillation  GO2  und  a-Oxybenzylidenacetophenon  (S.  465), 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Acetoplienon,  GO2  und  Benzoesäure. 
Ihr  Nitril,  aus  Gyanacetophenon  (S.  307)  mit  Benzoylchlorid  gewonnen, 
zeigt  stark  saure  Eigenschaften:  das  Ag-Salz  gibt  mit  Jodmethyl  einen 
Methyläther    G6H5COG(CN):C(OGH3)C6H6,    Schmp.  118»     mit    Benzoyl- 
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<hlorid  Tribenzoylacetonitril  (CgHsCOUCCN  oder  C6H5COC(CN):C 
<OCOCeH5)CeH5,  Schmp.  138 «  (J.  pr.  Ch.  [2]  68,  151). 

y  -  Pbenyl  -  ß  -  bensyllden-a-ketobatyroImetOB  ^  „  cH-C— CO-^^^'  ^^^^P* 
167^;  dieses  in  gelben  Kry stallen  auftretende  Ketolacton  erhält  man  durch 
Oondensation  von  2  Mol.  Benzaldehyd  mit  Brenztraubenstture  mittelst  HCl« 
<}a8  (B.  a2,  1450). 

y-Benzyl-/beBZjlldeiibreuwelBsIare  cJhJch'^^-^^'^CH^COOH»  Schmp. 
147^;  ihr  £8ter  entsteht  durch  Condensation  von  Dibenzylketon  (S.  464) 
xind  Bemsteinsfiureester  durch  Natriumalkoholat  (A.  808,  175). 

a,/?,*/-Tripbeii]rlglnUnaBre  G6H5GH[GH(CeH5)COOH]s,  Schmp.  237^; 
das  Nitril,  Schmp.  138^,  dieser  Säure  bildet  sich  durch  Vereinigung  von 
Benzalbenzvlcyanid  (S.  461)  mit  einem  zweiten  Mol.  Benzylcyanid  (B. 
:81,  3059).  ' 

YI.     (U,a)-Dlphenylblltaugrnppe:     DlbeaiyUetbaD,     a,d-DlpheH]rlb«taa 

<;(fH5CH2.CHs.CH2.CH2CeH5,  Schmp.  52  0,  entsteht  durch  Beduction  von  Dl- 
pheDjlbntyleii  CßH5CH:CH.CH20H2CgH5,  das  aus  a-Phenylcinnamenylacryl- 
«äurenitril  mit  Natrium  und  Alkohol  gewonnen  wird  (B.  ^,  2857).  Dipbesyl- 
^Uetbylea,  Diphenylbtäadi^n,  CeH5CH:CH.CH:CHC(.H5,  Schmp.  148<^,  Sdep. 
350^,  wird  durch  Erhitzen  von  a-Phenylcinnamenylacrylsäure  (S.  468)  oder 
Dibeuzalpropionsäure  (S.  468)  erhalten ;  mit  Brom  in  Chloroform  gibt  es  ein 
Dibromid,  Schmp.  149^,  welches  wahrscheinlich  die  Bromatome  in  1,4- 
«tellung  enthält:  CßHsCBr.CHrCH.CHBrCgHs  (A.  806,  154,  198).  Ein  Te- 
trajodsubstitutipnsproduct  des  Dipheny IbutadiSns :  C^HgCJiCJ.CJ: 
CSJC^Hq,    Schmp.  1440  (B.  26,  B.  19)  entsteht  durch  Addition  von  Jod  an 

Diphenyldiacetylen    CeHjClCC-CCeHs,    Schmp.    88^      Letzteres 

-vrird  aus  dem  PhenylacetylenkupferC6H5C:CCu  (S.  317)  durch  Schütteln 

•mit  Luft  in  ammoniak alischer  Lösung  oder  Einwirkung  von  Ferrid- 

xiyankalium  gewonnen.  Es  ist  der  Stammkohlenwasserstoff  des  Indigo- 

•blau.    Seine  0,0-Dinitroverbindung  C6H4     '^  \  *^CeH4  (aus 

o-Nitrophenylacetylen,  S.  317)  lagert  sich  durch  conc.  H2SO4  in  das 
isomere  Diisatogen  (s.  d.)  um,  welches  durch  Reduction  mit  Schwefel- 

^mmon  Indigoblau  giebt:  CeH4C;^^;jC:CC;^^];;C6H4  (B.  16,  63). 

Ketone:  Phenaethjlbenzjrlketoa  CQHfiCH2CH8COCH2CeH5,  Sdep.  324 <> 
t)is  336^,  entsteht  durch  Destillation  der  Hydrocomicularsäure  mit  Kalk 
(S.  470). 

Dipbenacyl,  Dibenzoyloethan  C(;H5CO.CHs.CHs.COC6H5,  Schmp.  145^, 
wird  aus  Phenacylbenzoylessigester  (S.  469),  sowie  durch  Reduction  mit 
Magnesiumpulver  aus  den  beiden  BromdlpheBaeylen,  Schmp.  129^  und  161^, 
welche  aus  Phenacylbromid  mit  Natriumaethylat  erhalten  werden,  gewonnen; 
auf  ähnlichem  Wege  sind  2  isomere  ChlordlpheMeyle  CeHsCOCHClCHsCOCgHs, 
Schmp.  117 <>  und  155^  und  ein  Joddipbenacyl,  Schmp.  215<),  erhältlich  (B. 
-82,  530).  Diphenacyl  bildet  als  /-Diketon  leicht  Diphenylfurfuran,  'thio- 
jphen  und  -pyrrol. 

DesylaeetophenoB,  ajß- DibenzoylphenyUtethan  C^UfßO.G^ißfi^CK^ 
'GOC0H5,  Schmp.  126^,    wird  durch  Condensation  von  BenzoYn  und.Aceto-. 
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phenon    durch  Cjankalium  (B.  28,  R.  686;  26,  60;  C.  1899  II,  1027)  ge- 
wonnen.    Einwirkung  von  Hydrazin  s.  B.  29,  R.  171. 

Bldesyl,  Dtbenzoyldibenzyl  CeH5CO.CH(C6H5)CH(C6H5)COC6H5^ 
Schmp.  255^,  entsteht  aus  Desoxybenzoinnatrinni  mit  Jod  oder  mit  Desyl' 
bromid  (B.  21,  1355;  25,  285)  neben  ItioMdesyl,  Schmp.  16P.  Es  liefert 
Tetraphenylfurfuran^  das  sog.  Lepiden,  und  Tetraphenylpyrrol, 

a,/9-DibeBxorlst7rol,  Anhydroacetophenonbemil  C6H5CO.CH:C(CßH5)» 
G0GßH5,  Schmp.  ]  29^,  ans  Benzil  und  Acetophenon  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, lagert  sich  durch  Erhitzen  um  in  das  isomere  TrlphesylcrotolaetoB^ 
Schmp.  118^,  unter  Wanderung  einer  Phenylgruppe  (C.  1898  I,  100): 

C6H5CO.C(C«H5):CHCOC«Hö >  C0.C(CJIß)t.CH:C(Ö)C«H8 

Dibenzoylstyrol  a,a,y-TripheDylcrotolacton. 

DibenzoylMtllben,  nadeiförmiges  Oxylepiden  C6H5GO.C(C(*H5):C(G(;H5> 
GOGßHs,  Schmp.  220^,  welches  durch  Oxydation  von  Lepiden  (s.  o.)  mit 
Salpetersäure  oder  von  Thionessal  (S.  453)  mit  Kaliumchlorat  und  Salzs&ure 
entsteht,  liefert  ebenso  durch  Erhitzen  Tetraphesylerotolaeton,  tafelförmiges 
Oxylepiden,  Schmp.  136^: 

CÄCOC(CoH8):C(CeH8)COC6H« >  6oC(C«H,),.C(C«H4):C(Ö)C«H5 

Dibeiizoylstilben  a,a,/!^,y-Tetraphenylcrotolacton. 

Durch  Reduction  wird  das  Dibenzoylstilbeu  in  Bidesyl  (s.  o.)  über- 
geführt. 

DipbeBjltetraketon  GgHsGOCOCOGOGßHs  (  +  H2O),  Schmp.  87 «,  ist 
wasserfrei  roth,  wssserhaltig  gelb  gefärbt:  es  entsteht  durch  Oxydation 
aus  Benzojlforinola  GeH5GO.GO.GH(OH)GOGeH5,  Schmp.  170  0,  das  sich  aus- 
2  Mol.  Phenylglyoxal  mit  GNK  in  ähnlicher  Weise  bildet  wie  BenzoYn 
aus  Benzaldehyd  (S.  456) ;  das  Benzoylformol'n  wird  auch  leicht  durch  Ein- 
wirkung von  Soda  auf  Isonitrosoacetophenonacetat  CßH5.GOGH:NOGOGHg 
gewonnen.  Auf  ähnliche  Weise  sind  substituirte  Diphenyltetraketone  er-- 
halten  worden  (B.  25,  3468).  Das  Diphenyltetraketon  ist  ein  Glied  fol- 
gender homologen  Reihe: 

Diphenylketon,  Benzophenon  Cf^UrfiOCf^H^  (S.  421). 
Diphenyldiketon,  Benzil  GeHicOCOCftHs  (S.  457). 

Diphenyltriketon  CeHsCOGOCOCßHs  (S.  466), 

Diphenyltetraketon  GcHsCOCOGOCOGßHg. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  es  nur  ein  1,4-Dioxim  [CQHr,C(NOH)GO]2, 
Schmp.  176^  u.  Zers.;  das  2,3-Dioxim  oder  Dibenzoylglyoxim  G^Hs 
C0G(N0H)G(N0H)C0GeH5,  Schmp.  108  ^  u.  Zers.,  wird  durch  Reduction 
seines  Superoxydes  gewonnen,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Acetophenon  entsteht:  das  2,s-Dioxim  liefert  mit  Hydroxylamin 
Diphenyltetraketoxim  G6H5[C(NOH)]4GcH5,  Schmp.  225«  (B.  26,  528). 

Garbonsäuren:  Vom  Diphenylbutadiön  (S.  467)  leiten  sich  ab  die- 
beiden  Säuren: 

a-PheDylelnnameBrUcrylsimre  G6H5G(GOOH):GH.GH:GHGp,H5,  Schmp. 
188^,  welche  aus  Zimmtaldehyd  und  Phenylessigsäure,  und  Dibenzalproploa- 
siare  G6H5GH:G(GOOH).GH:GHGßH5,  die  aus  Benzaldehyd  und  Phenyliso- 
crotonsäure  (S.  329)  nach  der  Perkin^schen  Synthese  erhalten  werden» 
Diese  beiden  Diolefincarbonsäuren  sind  eingehend  von  Thiele  untersucht 
-worden,  indem  sie  f(ir  des   Letzteren  Theorie  der  conjugirten  Doppelbin- 
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düngen  (vgl.  S.  30  u.  a.  O.)  das  geeignete  Material  lieferten  (A.  806| 
«7—246). 

Die  a-PhenylcinnamenylacrylsÄure  gibt  mit  Brom  ein  D  i  b  r  o  m  i  d, 
8chrop.  175^  n.  Z.,  das  die  Br-Atome  in  i,4-Stellnng  enthält,  da  es  mit 
Alkali  aa-Diphenyldihydrofurfuran  (s.  d.)  neben  einer  gebromten  Säure 
liefert.  Andrerseits  aber  geht  das  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Diäthyl- 
■anilin  (durch  Umlagerungen)  in  das  Lacton  der  ('ornieaUrsMre  CgH5G 
(COOH):CH.COGH2CffH5,  Schmp.  123  ^  über,  welches  auch  durch  Reduction 
Ton  Vulpinsäure  (S.  470)  entsteht.  Durch  B«duction  der  Phenylcinnamenyl- 
acrylsäure  entsteht  zunächst  eine  2^5-DiplMiiylpeiiteBsjliire  CßH5CH(C00H)CH: 
€HCH2.C(;H5,  Schmp.  101^,  welche  mit  Alkali  zu  der  «»^-ungesättigten  Säure, 
mit  Eisessig-Schwefelsäure  aber  zum  Lacton  der  TetrabjäroeorBiealaraiare 
CeH5CH(COOH)CH2.CH(OH)CH,C6H5  isomerisirt  wird. 

Die  Dibenzalpropionsäure  liefert  ebenfalls  ein  i^'i-Dibromid,  das 
Heicht  in  ein  Bromlacton  und  ein  Diolefinlacton:  das  Benzalphenjleroto- 

lartoa      *   *       CO— Ö        *    Schmp.  150®,    überführbar    ist.     Letzteres  gibt 

mit  Alkali:  Phenacylzimwtsiiire  CQH5CH:C(COOH)OH2GOCnH5,  Schmp.  1710. 
Durch  Reduction  geben  das  Bromlacton  und  das  Diolefinlacton  ein  labiles 
(0  Lacton,  Schmp.  101  o,  und  ein  stabiles  (2)  Lacton,  Schmp,  67®,  welche 
mit  Alkali  beide  PhenaejrlhydrozlmHitsäiire  (s)  liefern  (vgl.  a.  S.  461): 

CO — o  (8)  CO — o 

(1)   C«H5CHc.CH.CH:CC6H»  — >-  C«HftCH3CH(COOH)CHtCOC«U«  ■<—  CcHsCHfC :  CU.CHC6H5  (8) 

■ > 

Durch  Reduction  der  Dibenzalpropionsäure  entsteht:  a-BenzjlphenxUsocrotdB- 
slare  GoU5.CH2GH(GOOU)CH:CHC6H5,  Schmp.  124®,  welche  ausgezeichnet 
ist  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Naphtalinderivate  (S.  481)  über- 
seht: mit  Brom  gibt  sie  unter  HBr-Abspaltung  Bromtetrahydronaph- 
to'€säure. 

Der  Ester  der  BenzojipheBMjlesiilgiiSare,  a^ß- Dibenzoylpropionsäure 
G6H5COCH2.CH(COCeH5)COOR  entsteht  aus  Benzoylessigester  mit  Phen- 
;acylbromid  (S.  291);  er  liefert  durch  Ketonspaltnng  Dipheuacyl  (S.  467), 
.durch  Säurespaltung  Benzoylpropionsäure  (S.  307)  und  Benzoesäure. 

Auf  eine  mit  der  Dibenzoylpropionsäure  isomere  BeBsylozalylphenyl- 
«sslgflinre  G(;H5GH2GO.GOGH(G(;U^GOOH  ist  das  sog.  Itoozilyldlbenzyl- 
keton  (2),  Schmp.  240—242®,  zu  beziehen,  welches  durch  Isomerisation  des 
Oxalyldibenzvlketons  (1)  (S.  12)  beim  Erhitzen  über  dessen  Schmel/.punkt  ent- 
steht (A.  284,  293): 

(1)  COCH(C«H8).COCO^HC6H6    >    CO.CH(C6H«)CO.C(Ö):CHC6H«  (2). 

Durch  Alkali  wird  das  Isoxalylbenzylketon,  ähnlich  wie  die  GOg  reichere 
Pulvinsäure  (S.  470),  in  Dibeuzylglycolsäure  (C5H5GH2)2G(OH)GOOH  um- 
gewandelt. 

bibenzylldenbemRtelBsaBreGeHj^GH:G(G00H).G(G00H):GHGeH5,  Schmp. 
201®  u.  Z.,  und  BeBzylldeB7-dlpheBjrlItaeon8iBre  (GeH5)2G:G(GOOU).G(GOOH): 
CHGqHs  werden  durch  Gondensation  von  Bernsteinsäureester  1)  mit  2  Mol. 
Benzaldehyd,  2)  mit  Benzophenon  und  Benzaldehyd  durch  Natriumaethylat 
«erhalten  (B.  30,  94;  vgl.  G.  1900  II,  561). 

BibeBzojIberBsteinsiare  r- ijVochco'h»  '^'  A  e  t  h  y  1  e  »  t  e  r,  Schmp« 
129®,  entsteht  aus  Natriumbenzoylessigester  mit  Jod  in  ähnlicher  Weise 
wie  Diacetylbernsteinsäureester  aus  Acetessigester  und  liefert  durch  H2O- 
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Abspaltung  Diphenylfurfurandicarbonsäureester.  Die  Ester  der  Säue» 
treten  in  drei  Formen  aaf,  von  denen  die  einen  labilen,  alkalilOslichen 
wahrscheinlich  die  „Enolform"  [C6H6C(OH):C(COOH)_]2,  die  anderen  die^ 
Sjn-  and  Anti-modificationen  der  Ketoform  darstellen  (B.  29,  R.  962). 

Isomer  mit  DibenzoylbernsteinsAare  ist  die  DlphenyloxalyldleiBlyilare^. 
Diphenylketipinsäure  COOH.CH(C6H5)COCOCH(C6Hö)COOH,  deren  Di- 
nitril,  Schmp.  270^  u.  Zers.,  darch  Gondensation  von  Oxalester  mit  2  Mol. 
Benzylcyanid  entsteht.  Durch  Verseifen  mit  Sals-  oder  SchwefelsSure* 
liefert  das  Nitril  nicht  die  freie  Säure,  sondern  sogleich  deren  Anhydride^ 

ein  Monolacton,    PilTlmiire  60C.CH(C6H5)C0.C:C(CeHfi)C00H,  Schmp. 

214 <>,  und  ein  Dilacton  6oC.C(C6H5):C.C:C(CnH5)COO.    Die  Pulvinsäure- 

• .' 

entsteht  auch  aus  der  Tolplnsior«  C19H14O5,  gelbe  Prismen,  Schmp.  110^,. 
einer  im  Wolfsmoose  und  in  der  Flechte  Cetraria  {Corincularia)  vtU- 
pina  enthaltenen  PflanzensKure,  durch  Kochen  mit  Kalkwasser;  durcb 
Natriummethylat  wird  die  Pulvinsäure  wieder  in  Salze  der  Vulpinsäure- 
übergeführt.  Die  Yulpinsäure  ist  demnach  wahrscheinlich  als  ein  Methyl- 
ester der  Pulvinsäure  zu  betrachten  (B.  27,  R.  869;  A.  288,  14).  Die- 
Pulvinsäure  geht  durch  Rednction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  über  in 
Hydrocoralealaniire,  afi'Diphenyllaewlinsäure  CgH5CH2CO.CH2CH(C6H5> 
COOH,  Schmp.  134^,  welche  durch  Destillation  mit  Kalk:  Phenaethylben- 
zylketon  (S.  467);  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge:  Toluol  und  Phenylbem- 
steinsäure  (S.  309)  bildet.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  Pulvinsäure- 
nnd  Yulpinsäure  in  2CO2  und  Dibenzylglycolsäure;  wenn  man  annimmt,, 
dass  sich  dabei  zunächst  Diphenylketipinsäure  bildet,  ist  diese  Reaction, 
abgesehen  von  der  C02-Abspaltung,  ein  Analogen  der  Benzilsäureumlage- 
rung  (8.  458): 

C.HßCH(COOH)  CO         +H«o        CÄCH, 
C.H,CH(COOH).CO  ~~~i^  CÄCH,^^^^"^^^^"- 

Isomer  mit  der  Dibenzoylbernsteinsäure  ist  femer  auch  die  Aetkaa- 
dlb«BZ07l-02-dl«arb«BtiIare  COOH.OifH4GO.CHQ.CH2COCcH4.COOH,  Schmp. 
166^,  welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  aus  dem  entsprechenden  Di- 
lacton, dem  AetliliidIphUlyl  6oC.C6H4C:CH.CH:C.CeH4.Co6  gewonnenr 
wird.  Aethindiphtalyl  entsteht  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phtal- 
Säureanhydrid  mit  Bemsteinsäure  unter  Abspaltung  von  200^  (B.  17^ 
2770).  Durch  Natriumalkoholat  wird  es  in  ein  Naphtacen^wiYKt  (S.  478> 
umgelagert. 

TU.  <o,Q)-Diphenylpentaiigruppe :  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe 
sind  nicht  bekannt. 

K  e  t  o  n  e  :  Dlbeacylldeaaeeton,  Dibenzalaceton  CßH5CH:CH.C0CH: 
CHCßHg,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  112 O;  Oxim,  Schmp.  143 <>,  gibt  durch 
Einwirkung  eines  zweiten  Mol.  Hydroxylamin  2  isomere  Hydroxyl- 
aminooxime  CßHRCH:CHC(NOH)CH2.CH(NHOn)C6H5,  Schmp.  1650 
und  201 0  (C.  1900  I,  336).  Das  Dibenzalaceton  entsteht  aus  Aceton  und 
.Benzaldehyd  mit  Natronlauge ;  es  bildet  sich  dabei  in  erster  Phase  Benial- 
aceton  (S.  322): 

CHsCOCHs  -  ^«"*^"%  C«H5CH:CHC0CH,  — "*^"-->  C.HsCHiCHCGCH.CHCtH». 
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Aehnlich  entstehen  o-OxydlbenzAlaceton  OH[2]C(;H4CH:CHCOCH:CH 
C6H5,  gelbe  Blättchen,  Schmp.  139^  (B.  31,  728);  Di-o-cimarketon  (0HGeH4 
CH:CH)2C0,  Schmp.  160®,  in  Form  seiner  Diglycoseverbindung  durch 
Condensation  von  Helicin  (s.  d.)  mit  Aceton.  Aus  Diäthylketon  und  Benz- 
aldehyd entsteht  ein  HydropyronderlvaLif  das  erst  bei  Behandlung  mit 
Halogenwasserstoff  zu  Blb«Bza]dlithjIketoii  [CßH5CH:C(CH3)]2CO,  Schmp. 
122®,  gespalten  wird  (B.  31,  1886).  Cinnamylldeaacetophenon  CgHsCHiGH. 
GHiCHCOGqHs,  Schmp.  103®,  ans  Zimmtaldehyd  and  Acetophenon;  sein 
O  X  i  m ,  Schmp.  131®,  wird  durch  Erhitzen  zu  oai-Diphenylpyridin  con- 
densirt  (B.  28,  1730). 

1,5-Diketone  dieser  Gruppe  werden  durch  Gondensation  von  Benz- 
aldehyden (1  Mol.)  mit  Acetophenonen  (2  Mol-)  mittelst  Natronlauge  er- 
halten: B«Myllde]idia«etopheiioii  GeHijGH(GH2GOG(;H5)2,  Schmp.  85®,  (A.  W&, 
236),  o-OzybenxylidendUeetopheBOii  '  (OH)[2]G6H4GH(GH3GOG6H5).2,  Schmp. 
131®;  unter  anderen  Bedingungen  wird  durch  Gondensation  von  2  Mol. 
Benzaldehyd  mit  3  Mol.  Acetophenon:  DlbenzylldeBtrlaeetoplieuoa  (G(;H5GH)2 
(GH2COGeH5)3,  zwei  Isomere,  Schmp.  198®  und  256®,  erhalten. 

Dibenzoylpropan  GH2(CH2GOG6H5)2,  Schmp.  67®,  entsteht  aus  Glutaryl- 
chlorid,  Benzol  und  Al2Glg,  sowie  durch  Spaltung  des  aa|^-Dibenzoylglut<ir- 
säureester,  den  man  aus  Acetessi gester  mit  GH2J2  oder  Formaldehyd  er- 
hält. Dibenzoyldipheaylpropaii  GH2[GH(G6U5)GOGeH5]2,  Schmp.  146®,  aus 
Formaldehyd  und  DesoxybenzoYn.  Durch  Reduction  dieser  i.,5-Diketone 
erhält  man  cyclische  Pinakone  der  Pentamethylengruppe  (S.  11)  (B.  24, 
R.  323;  A.  302,  215,  223). 

BeazamaroB,  BenzyliöenhisdesoxyhenzoXn  G(.H5COCH(CßH5)GH 
(C6H5).GH(C6H5)GOG6H5,  zwei  Modificationen,  Schmp.  219®  und  180®,  wird 
durch  Gondensation  von  Benzaldehyd  mit  DesoxybenzoYn,  sowie  durch 
Anlagerung  von  DesoxybenzoYn  an  Benzyiidendesoxybenzoin  (S.  465)  mit- 
telst Natriumaethylat  erhalten.  In  ähnlicher  Weise  lagert  sich  das  Des- 
oxybenzoYn auch  an  die  ungesättigten  Bindungen  anderer  Olefinderivate, 
wie  a-Phenylzimmtsäurenitril,  Benzalacetessigester,  Benzalbenzoylbrenz- 
traubensäureester  u.  a.  (B.  25,  1087).  Durch  Spaltung  mit  Natriumaethylat 
entsteht  aus  Benzamaron  das  Na-salz  der  sog.  Amarsäure  G^HgoOg, 
mit  Natriumisobutylat :  Dimethylamarsäure  G25H26O3  (A.  275,  50). 
Durch  trockene  Destillation  wird  das  Benzamaron  gespalten  in  Desoxy- 
benzoYn, BenzylidendesoxybenzoYn  und  einen  damit  isomeren  KOrper  (B. 
26,  818).    Mit  Hydroxylamin  liefert  es  glatt  Pentaphenylpyridin  (s.  d.). 

Garboxylderivate  der  co,Q)-Diphenylpentangruppe :  Dlpheaacylesslg- 
siare  (G6H5GOGH2)2GHG02H,  Schmp.  133®,  wird  aus  DlphenacylraaloBsiare- 
•st«r  (G6H5GOGH2)20(GO2R)2  oder  DlpheBacylaeetessfgeRter  (GqH.)GOGH2)2 
G(GOGH3)GOOG2H5,  Schmp.  83®,  den  Einwirkungsproducten  von  Phenacyl- 
bromid  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester,  gewonner.  (B.  22.  3225).  Die 
Diphenacylessigsäure  bildet  als  e-Diketon  mit  Ammoniak  ein  PyridiTideriYtLi 

(B.  29,  798).    AcetoBdlphtalld  CeH4< -v;' „  r^^r^^J>^*^*^  Schmp.  157®,  ent- 

Cri  CxlsCOCHtCrj 
steht  neben  Aceton monophtalid  aus  Phtalaldehydsäure  und  Aceton  (G.  1898 
II,  980). 

Till.  €o,a)-Diphenylhexaiignippe  und  höhere  Homologe:    Hy- 

droelBBamoTB  G6H5GH:GH.GH(OH).GH(OH).GH:GHGeH6,  Schmp.  154®,  er- 
hält  man  neben  anderen  Prodncten  durch  Reduction  von  Zimmtaldehyd 
mit    Kupfer- Zink     in    Alkohol     (B.    82,    1296).      DibenzoyldipheBylbatadlea 
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C«H*COCH*CC**H*  ^^^*  Sclimp.  192®,  aus  Benzil  und  Acetophenon,  l&sst 
sich  durch  Reduction  in  Tetraphenylbenzol  (S.  416)  und  Derivate  des- 
selben überfahren  (A.  902,  195).  OxalyldlacetopheBOB  Ct^HgCOCHsGOGOCHj 
COCqIIs,  Schinp.  180®,  entsteht  durch  Gondensation  von  2  Mol.  Aceto- 
phenon  und  Oxalester  mit  Natrinmalkoholat.  lieber  Rednctionsproducte 
dieses  Tetraketons  e.  B.  28,  1206. 

cOjQi-DIphenyldiketohexan  (GoH5GOGH2GH2)g,  Oipheayldlketooctaa  {C^tis 
GOGH2GH2GH2)2  und  Blpheayldiketonoaaa  (GeH5COGH2GH2GH2)2GH2  werden 
aus  den  Ghloridon  der  Adipinsäure,  Sebacinsäure  und  Azelainsäure  mit 
Benzol  und  AI2GI6  erhalten  (B.  29.  R.  1157).  Von  einem  co,cD-Diphenyl' 
beptan  leitet  sich  das  Clnnaroylenbeiuylldeiiacetoa  GqHsGHiGH.GHiGHGOGH: 
CRCqH^,  Schmp.  106®,  ab,  das  aus  Ginnamylenaceton  mit  Benzaldehvd 
entsteht  (B-  29,  615). 

B.    CondeiiBirte  Kerne. 

Die   im    folgenden  Abschnitt   zu   behandelnden   condensirten 

Kerne   sind   dadurch   gekennzeichnet,   dass  in  ihnen  C-Atome  von 

Benzolkernen  noch  an   der  Bildung  anderer  carbocyclischer  Ringe 

theilnehmen. 

Den  einfachsten  Fall  stellt  die  Vereinigung  eines  Benzolkcms  mit 
einem  dreigliedrigen  Ringe  dar;  eine  solche  Gombination  findet  sich  wahr- 
scheinlich in  den  £inwirkungsprodukten  von  Diazoessigester  (s.  Bd.I)  auf 
Benzol  und  Tolnol:  dem  Pseudophenyl-  und  Pseudotolylessigester: 

II      -f  ll>CHC0gC,H8  =  I    ^CHCCCH«  +  N.. 

PseadophenylesslgBäare  GgH(;:GHG02H,  isomer  mit  Phenylessigsäure 
(S.  224),  ist  ein  an  der  Luft  schnell  verharzendes  Oel;  ihr  Aethylester, 
ein  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  siedendes  Oel,  giebt  mit  Ammoniak 
ein  Amid,  Schmp.  141®.  Ester  und  Amid  liefein  beim  Kochen  mit  Alkalien  eine 
isomere  a-I sophenylessigsäure,  Schmp.  71®,  beim  Ueberhitzen  des  Esters 
gelaugt  man  zu  einem  neuen  Isomeren:  /^-Isophenylessigsäure,  Schmp. 
56®.  Diese  letzteren  Säuren  sind  Cycloheptatriencarhonsäuren  (S.  15):  es 
hat  also  beim  Uebergang  der  Pseudo-  in  die  Isophenyl essigsauren  ein  Ueber^ 
gang  des  sechs-dreigliedrigen  Doppelringes  in  einen  heptacyclischen  Ring 
stattgefunden  (vgl.  Garon  und  Eucarvon  S.  383,  385)  (BuChner  B.  88,  684). 

Im  Anschluss  hieran  seien  einige  Substanzen  erwähnt,  welche  sich 
von  einem  condensirten  Benzol-  und  Heptamethylenringe,  dem  Phenhepta- 

methylen,  ableiten:  Phenketolieptometlirlen  GeH4|[2]^Q*;^j|p>CH«  (?)  ent- 
steht durch  Gondensation  von  6-Phenylvaleriansäurechlorid  mittelst  Al2Gl(> 
(G.  189911,250).  Phendlketoheptamethylen  C«H«([^j^2;^Jjp>CHt,  Schmp.  46®, 
wird  gewonnen  durch  Ketonspaltung  des  Phtalylglutarsäureesters 
CeH4[jgJ^Q'^jj^^Qjjjj>>CHt,  welcher  durch  Gondensation  von  Phtalsäureester 
und  Glutarsäureester  mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt  wird  (B.  82,  2227). 
Wichtiger  sind  Combinationen  von  Benzolkernen  mit  fünf, 
gliedrigen  Kernen  und  von  Benzolkernen  mit  einander  z.  B.: 
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I  II  I'  I  !'  *'  I  I  I! 

I  II  I.  ^  ß-         A        X  '  " 

Inden  Flaoren  Naphcalin 

CH=CH  CH---CH 


(/h         }, ^        '  >,„  cHf^^^C^^^^^^^ 


lu-6         l—<^ii 


^CH 
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Phcnanthren  Anthracen. 

Obgleich  diese  condeusirten  Kerne  im  allgemeinen  noch  den 
aromatischen  Charakter  tragen,  weisen  sie  ihrer  eijgenthüm liehen 
Structur  gemäss  in  ihrem  Verhalten  eine  Reihe  feinerer  Abwei- 
chungen von  den  eigentlichen  Benzolabkömmlingen  auf  (vgl.  Naphta- 
lin).  Durch  geeignete  Oxydation  werden  sie  schliesslich,  wie  die 
Benzolhomologen  in  Benzolcarbonsäuren  übergeführt.  Die  Grund- 
kohlenwasserstofTe  der  hierher  gehörigen  Gruppen  finden  sich  meist 
gleich  dem .  Benzol  im  Steinkohlentheer  und  werden  daraus  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge  gewonnen.  Technisch  wichtig 
sind :  das  Naphtalin  und  besonders  das  Anthracen,  der  Grundkohlen- 
wasserstoff des  Alizarins. 
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Y 
Inden    C«H4<ch^CH/?  CeH4<^J|p>CHt    Hydrinden. 

a 

Das  Inden  hat  seinen  Namen  von  der  Structurähnlichkeit  mit  dem 
schon  länger  bekannten  Indol  (s.  d.),  dessen  Formel  man  durch  Ersatz 
der  Methylengnippe  des  ludens  durch  NH  erhält. 

lüden  CgHe,  Oel,  Sdep.  178^  spec.  Gew.  1,040  {lb%  findet  sich 
neben  Oumaron  (s.  d.),  dem  es  in  seinem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  (B.  28, 
114),  in  der  von  176—182^  siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheers,  aus 
•der  es  mittelst  seiner  Pikrinsäureverbtndung  gewonnen  wird  (B.  23,  3276 ; 
▼gl.  88,  2257).  Auch  in  den  durch  Abkühlung  des  Leuchtgases  erhaltenen 
Oondensationsproducten  sind  erhebliche  Mengen  Inden  enthalten  (B.  2S, 
1381).  Es  ist  ausserdem  aus  der  synthetischen  Hydrindencarbonsäure 
{S.  476)  durch  Destillation  des  Kalksalzes  erhalten  worden  (B.  27,  R.  465), 
und  am  bequemsten  stellt  man  es  durch  Erhitzen  von  a-Hydrindaminchlorhy- 
-drat  (S.  476)  dar  (C.  1900  I,  770).  luden  wird  durch  Schwefelsäure  unter 
WäriAeentbindung  verharzt,  aus  dem  Harz  wird  durch  trockene  Destillation 
^s  Inden  z.  Th.  wiedergewonnen  (B.  88,  2257);  mit  Chlor  und  Brom 
addirt  Inden  sich  zu  Dibrom-  und  Dichlorhydrinden ;  analog  den  Terpenen 
<S.  368)  addirt  es  auch  NOGl  und  N2OS:  Indonaltroslt,  a-  Schmp.  108^  unter 
Zers.,  ß'  Schmp.  1370  (B.  28,  1331).  Durch  Behandlung  mit  Na  und  Al- 
kohol wird  Inden  zu  Hydrinden  reducirt.  Durch  Glühhitze  vereinigen  sich 
2  Mol.  Inden  unter  Austritt  von  4  H- Atomen  zu  Chrysen  (S.  512).  Durch 
Oxydation  mit  Permanganat  liefert  das  Inden :  Homophtalsäure  (S.  285), 
neben  Hydrindenglycol  (S.  476).  Bz.-Bromliideii  GgHsBrCCsH«),  Sdep.  243^, 
entsteht  aus  Hydrinden  mit  Brom  (B.  26,  2251)  und  giebt  durch  Oxydation 
Bromphtalsäure. 
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Durch  Erhitzen  mit  Hologenalkylen  und  Aetzkali  wird  das  Inden 
in  der  CHo-Gruppe  alkylirt  (B.  88,  1504).  Auch  mit  Benzaldehyd,  Oxal- 
ester  und  Ameisenester  condensirt  sich  das  Inden  infolge  der  Beweglich- 
keit der  H-Atome  der  CHj-Gruppe  (B.  88,  773,  851). 

Derivate  des  Inden  entstehen  synthetisch  nach  folgenden,  zum  Theil 
an  die  Synthesen  von  Pentamethylenverbindungen  erinnernden  Methoden: 

1)  Benzolderivate  mit  der  Gruppe  G^jHij.G.C.CO  condensiren  sich 
durch  Wasserabspaltung  zu  Indenderivaten : 

a)  Nitro-a-alkylzimmtaldehyde  geben  durch  Rednction  Amido-/?-alkyl- 
indene  (B.  22,  1830): 

NItro-a-methylzimmtaldehyd  Amido-/?-metby  linden. 

Aehnlich  liefern  Benzylaceton  und  Benzylacetessigester  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  y-Methylinden  und  /-Methylinden-/9-carbonsXur^ 
(B.  20,  1574;  A.  247,  157): 

OC       ^Hs  c—      CH8  OC— «^««  ^  C CH, 

^'"•^CH,>'^"«  ^«"*<CH,>^*"  '       C«Ha^^^^>CH.CO,Il  ->  CeH4<^~>C.C0,H 

Benzylaceton  /-Methylinden     Benzylacetossigsäure  Methylin dencarbonsre. 

b)  Substituirte  Zimmtsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  heisser 
Schwefelsäure  /ndonderivate;  ebenso  liefern  halogen-  und  nitrosubstituirte, 
sowie  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  alkylirte  Hydrozimmtsäuren  Dihy^ 
droindone\  Zimmtsäure  und  Hydrozimmtsäure  selber  reagfren  ebenso- 
wenig wie  der  Zimmtaldehyd  (A.  247,  140:  B.  25,  2095,  2129;  81,  2095): 

C6H5>^^g^^>CBr >  C,H4<^g^>CBr: 

Dibromzimml  säure  Dibromiiidon 

a-Phenylhydrozimmtsäure  ^-Phenylhydrindon. 

2)  Derivate  des  Hydrindens  sind,  in  analoger  Weise  wie  die  Tetra- 
und  Pentamethylenderivate  (S.  5),  durch  Einwirkung  von  Xylylenbaloge" 
niden  auf  Malonsäureester  und  Acetessigester  mit  Natriumalkoholat  er- 
halten worden  (B.  17,  125;  18,  378): 

3  a)  Der  Oxalestercondensation  zu  Pentamethylenderivaten  (S.  5)  ent- 
spricht die  Bildung  von  ay-Diketohydrindenen  aus  o-Phtalsäureestor  mit 
Fettsäureestem  oder  mit  Ketonen  (A.  252,  72;  B.  27,  104,  R.  19): 

C6H4'^PQQP  4"  H3C.CO11R   — ^  C«H4<^pQ^>CH.C0gR. 

3  b)  Die  aus  Phtalsäureanhydrid  mit  Fettsäuren  gewonnenen  Phtalid- 

Q CUR 

Verbindungen  (S.  280, 343)  der  Formel  C«H4<C^^!>0       wurden  durch  Na- 

triumalkoholate  in  die  Natrinmverbindungen  der  isomeren  Diketohydrindene 

umgewandelt  (B.  26,  954,  2576): 

r       CHR  c(\ 

C«H4<^Q>0         >  C«H4<^^>CHR. 

4)  Der  cyclischen  Ketonbildung  von  Dicarbonsäuren  der  Adipin- 
säurereihe  (S.  6)  entspricht  die  Bildung  von  Dihydroindonen  durch  De- 
stillation der  Salze  von  o*Phenylendiessigsäure  und  o-Hydrozimmtcarbon- 
säure  (B.  26,  222,  R.  708): 
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C«H4<chJ:cOOH ~^  C,H4<(^jjp>C0; 

r*  u  „„^CH^CHjCOOH ^.    i^  -,  „.-^CHr-.^r'iT 

^6H4<>.(^QOH  ^   ^•"4'^CO  -->^**«' 

5)  Sehr  beraerkenswerth  ist  die  Bildun^r  von  Indenderivaten  au» 
Naphtalinderivaten,  wobei  ein  sechsgliedriger  Benzolring  in  einen  fUnf- 
gliedrigen  Ring  umgewandelt  wird,  ebenso  wie  ans  Benzolderivaten  Penta- 
methylenderivate  (S.  35)  und  aus  Phenanthrenchinon  u.  ä.  Fluorenderi- 
vate  (S.  513^  gebildet  werden.  Diese  Umwandlungen  erfolgen  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  unterchloriger  Säure  auf  Naphtole,  NaphtOi-hinoner 
Amidonaphtole  u.  s.  w.  (vgl.  S.  483).  Hierbei  entstehen  zunächst  Keto- 
derivate  des  Naphtalins  mit  der  Gruppe  CO.CO  oder  CO.CClg.  welche  die- 
Spaltung  erleiden  (B.  20,  2890;  21,  2719).    So  entsteht  aus  Dichlor-^-naphto- 

chinon  Dichloroxyindenearbonsäure : 

/CO     CO  ^C(OH).CO.H 

^CC1=CC1  ^CCl^^*^^ 

Dichlor-^-naphtochinon       Dichloroxyindenearbonsäure. 

Indenderivate:  /-Methyllndea  CeH4:C3H8.CH8,  Sdep.  206^  ent- 
steht synthetisch  aus  Benzylaceton,  ferner  aus  seiner  Carbonsäure  durch 
COg- Abspaltung.  Bz.-Amldo-^-methyl-,  -aetkyl-,  -Isopropyllnden,  Schmp.  98^,  89^ 
und  84®  (s.  o.). 

/^-ladencArbOMiare  Q^M^.CsHs-COOH,  Schmp.  222— 230®,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  bei  100®  auf  eine  Chloroformlüsung  von  Hy- 
drindencarbonsäure  (s.  u.).  ^-Hethyl-^-lndeacArbOBRlare,  Schmp.  200®,  au» 
Benzylacetessigester. 

/?,>'-Plelilor-a-ox]rlBdencErboaiiire,  Schmp.  100®,  aus  /9-Dichlornaphto- 
chinon  (s.  o.),  wird  durch  Chromsäure  zu  Dichlorindon  oxydirt,  durcb 
Erwärmen  mit  conc.  SO^Hg  in  Chlorindoncarbon säure  übergeführt 
(B.  28,  R.  279). 

a,/9-Biphenylliidoa     C«H4<co'^^!>C(CeH5) ,     granatrothe     Krystalle,. 

Schmp.  151®,  entsteht  neben  Triphenylacrylsäure  (S.  463)  bei  der  Con- 
densation  von  Benzophenonchlorid  mit  Phenylessigester;  es  wird  durch 
Reduction  zu  Triphenylpropan,  durch  Schmelzen  mit  Kali  zu  a,/?-Diphenyl- 
vinyl-o-benzoSsäure  gespalten,  aus  der  es,  ebenso  wie  aus  der  Triphenylacryl- 
säure durch  Erhitzen   mit  Chlorzink  wieder  gewonnen  wird  (B.  90,  1281). 

^-Bromiadon  CeH4:C8BrHO,  Schmp.  64®,  ^,/-Dlehlor-  und  Dlbromlado» 
CßH4:C3Br20,  Schmp.  90®  und  123®,  werden  synthetisch  aus  Monobrom- 
Dichlor-  und  Dibromzimmtsäure  (B.  82,  2477;  88,  2426)  erhalten;  das  y- 
Halogenatom  ist  in  diesen  Substanzen  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  bez.. 
fetten  oder  aromatischen  Aminen  leicht  durch  OH  und  NfiR  ersetzbar:. 
^•Chlor-  und  /^-Brom-^^-ozylndon,  Schmp.  114®  und  119®;  y-AallldolBdOB,  Schmp. 
205®  u.  Zers.,  wird  durch  Salzsäure  in  Diketohydrindon  (S.  476)  verwandelt;: 
ß-CYklor-  und  BromABilldolndoB,  Schmp.  204®  und  170®.  Ebenso  reagirt  ein 
Halogenatom  leicht  mit  Na-Malonester,  Na-Acetessigester  u.  s.  w.  Die- 
entstehenden  Substanzen:  CßH4:C3BrO.CH(COgC.2H5)2,  Schmp.  130®,  CoH4r 
C3BrO.CH(COCH8)C02C2H5  Schmp.  81®,  sind  schwach  gelblieh  gefärbt, 
geben  aber  mit  Alkalien  sch()n  purpurrothe  an  CochenillelOsur.gen  erinnernde- 
Färbungen  (B.  81,  2079,  2903;  Ä,  2418,  2425). 

PerekUriadoB  C0Cl4:CsCl2O,  Schmp.  149®,  entsteht  in  eigenthümlicher 
Reaction  aus  einem  iWtoiMlerivat,  der  Hexachloroxy-R-pentencarbonsäure,. 
dem  Spaltungsprodnct  von  Hexachlordiketo-R-hexen,  durch  Erwärmen  mit 
Wasser  oder  Natriumacetatlüsung  (A.  272,  243;  B.  28,  521): 
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2   I     ,  C  +  H,0  =1  II  ^CCl  +  8C0j  +  6HC1 

CCU-CClr^   ^OtH  CCl=CCl-C-CO'^ 

Hexachloroxypcntencarbonsäore  Perchloiindon. 

Hydrindenderivate:  Hydrlnden  CßH4:C3Hß,  Oel,  Sdep.  177^,  ent- 
steht durch  Reduction  von  Inden  mit  Na  und  Alkohol  und  findet  sich 
^uch  im  Steinkohlentheer  in  der  Cumo/fraction,  auA  der  es  durch  Ter- 
mittelung  seiner  Sulfo  säure  gewonnen  wird  (B.  33, 735).  Dichlor-  und  Dlbrom- 
liydrlnden  C5H4:C3H4Br2,  Oel  und  Schmp.  44^,  geben  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  l'hlor-  und  Bromoxyhydrlnden,  Schmp.  129^  und  131^,  die  in  der 
Kälte  durch  Ammoniak  in  Amldooxyliydrlndea,  Schmp.  133^,  umgewandelt 
werden:  letzteres  geht  durch  salpetrige  Säure  in  /^^y-Dioxyhydrinden,  Hy- 
-drindenglycol  CaB-^iCQU^I^OH)^  Schmp.  99®,  Über,  das  auch  aus  Inden 
mit  Permanganat  entsteht  (B.  96,  1539;  32,  30). 

Hydrinden/^-earboBHiiire  CeH4(CH2)9CH.COsH,  Schmp.  130^  Wird  durch 
Destillation  ihrer  Salze  in  Inden,  durch  Brom  in  Indencarbonsäure  über- 
;geführt,  durch  Mn04K  zu  Carbophenylglyoxylsäure  (S.  313)  oxydirt.  Sie 
-entsteht  durch  C02-Abspaltung  aus  HydrlBdeB-^-dicarboiiBSire,  Schmp.  199®, 
4eren  Ester  synthetisch  aus  Xylylenbromid  mit  Malonsäureester  gebildet  wird ; 

mit  Acetessigester  wird  ^-Acethydrindeiicarboiiiiareester   C6Hi(CHt)tC<[^Q  |^' 

•erhalten.  Hydrlndea-^-methyl-,  -ithyl-  und  -plieiiylketoii  entstehen  durch  De- 
stillation von  Hydrindencarbonsäure  mit  Essigsäure,  Propionsäure,  Benzoe- 
säure in  Form  der  CaSalze  (B.  26,  1539). 

a-HydrladoB  C«H4<co*>CM«»  Schmp.  41 0,  Sdep.  244®,  entsteht  durch 

trockene  Destillation  von  o-Carbohydrozimmtsäure  (S.  286),  aus  o-Cyan- 
liydrozimmtsäureester  (S.  286)  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure,  sowie 
aus  ^-Phenylpropionsäurechlorid,  mit  AljCl^  (G.  1894  II,  92).  Phenyl- 
liydrazon,  Schmp.  131®.  Das  Oxim,  Schmp.  146®,  wird  durch  Reduction 
in  a-AmldohydrlBdeii,  Hydrindamiriy  Sdep.  220®,  übergeführt,  dessen  Chlor- 
tiydrat  beim  Erhitzen  fast  quantitativ  in  Chlorammon  und  Inden  zerfällt, 
mit  Nitrit:  a-Oxyhydriaden,  Schmp.  54®,  liefert  (B.  26,  R.  708;  G.  1899  II, 
252;  1900  I,  770).  Durch  PGI5  wird  a-Hydrindonoxim  in  Hydrocarbostyril 
umgewandelt  (Beck mann'sche  Umlagerung  (B.  27,  R.  598): 

Hydrlndonazln  G9HQ:N.N:G9Hg,  Schmp.  165®,  aus  dem  Oxim  mit  Hydrazin;  mitsal- 

petriger  Säure  giebt  das  Hydrindon :  Isoaitrosohydrlndoa  C6H4<Cqq*2>C=NOH, 

iSchmp.  210®  u.  Zers.,  das  mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  Schmp.  229®, 
isomer  mit  dem  aus  a,y-Diketohyd rinden  gewonnenen  Dihydrazon  (s.  u.), 
durch  Reduction:  /^-Amfdo-ahydrindoa  liefert  (B.  29,  2605,  R.  869;  G.  1897 
I,  860).  Mit  Benzaldehyd  gibt  a-Hydrindon  eine  Benzylidenvbdg.  GgHgO: 
OHG^jHg,  gelbe  Krystalle,  Schmp.  110®,  mit  einem  zweiten  Mol.  Hydrindon 
«ondensirt  es  sich  zu  Anhydrobishydrindon  C9HgO:G9Ug,  Schmp.  143®, 
das  bei  weiterer  Gondensation  den  Kohlenwasserstoff  Truxen  (C9Uß)x 
(vgl.  S.  416)  liefert  (G.  1894  II,  92;  B.  81,  720). 

Durch  Erhitzen  von  0-,  m-  und  p-Methylhydrozimmtsäure  entstehen 
'O-,  m-  und  p-Methyl-a-hydrladoa,  auf  deren  Gonstitution  aus  der  Oxydation 
•zu  verschiedenen  Methyl-o-ph talsäuren  geschlossen  werden  kann.  Aeha- 
lich  verhalten  sich  Bz.-(*hlor-,  Brom-,  Jod-  und  Nftroliydrladoae  (B.  25,  2095). 
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^-Methyl-a-hydriBdOB,    Sdep.  168^  (11  mm),    und    /9-Plieiiyla -hydrlidOB,. 

Schn^p.  78^,  entstehen  ans  a-MethjI-  nnd  Phenylhydrozimmtsäure;  durch 
Schuttein  der  ätherischen  L()sung  mit  Natronlauge  wird  das  /^-Phenylhydrin- 
don  theils  in  ^-PhenylozyliydrlBdoB,  Schmp  129^,  theils  durch  Kingspaltung' 
in  DesoxybenzoYno-carbonsäure  C8H4(COOH).CH2.COCßHß  (8.  460)  über- 
geführt (B.  26,  2095).  y-Phesyl-a-hydrindoB,  Schmp.  78^  entsteht  aus  ß,ß-I>i' 
phenylpropionsflnre  (B.  26,  2128). 

TctrscUor-a-hydrlBdoii  Cf,H4:C3Cl40,  Schmp.  108^,  das  Additionspro- 
duct  von  Chlor  an  Dichlorindon  (S.  475),  wird  durch  Erwärmen  mit  alko' 
holischer  Natronlauge  leicht  zu  o-TrichlorvinylbenzoSsäure  gespalten  (S.  323). 
GklordlbromkydriBdoB-^'-earboBaBre  CQH4:[C3ClBr20(GOOH)],  Schmp.  17  P,  au» 
Chlorindon-^'-carbons&ure  (S.  475)  und  Brom,  wird  ebenso  zu  Bromchlor- 
methylen-homophtalsäare  gespalten  (S.  484). 

/9-HydriBdoB  CoH4(CH2)2CO,  Schmp.  61®,  Sdep.  220— 225  ^  u.  Zers.^ 
entsteht  durch  Destillation  von  o-phenyleudiessigsaurem  Kalk  (S.  477), 
sowie  durch  Erwärmen  von  Hydrindenglycol  (S.  476)  oder  dessen  Mono- 
methyläther  mit  Schwefelsäure;  Hydrazon,  Schmp.  120^.  Das  Oxim, 
Schmp.  155 ö,  giebt  durch  Reduction  ß-Amidohydnnden  (B.  26,  R.  709); 
DIUoBltrogo-/?-b7drlBdoB  C(;H4[C(NOH)]2CO,  Schmp.  233<)  u.  Z.  Aehulich  dem  a- 
Hydrindon  und  dem  Diketohydrinden  condensirt  sich  das  /?-Hydrindon  leicht 
zu  Anhydro-bis-^-hydrindon   CoHßOiCgHg,    Schmp.  170«    (B.  82,  28). 

a,>'-Dlk«>tohydrlBdeB  CgH4(CO)2CH2,  Schmp.  130®  u.  Zers.,  entsteht  au» 
seiner  Carbonsäure  (S.  478),  bildet  farblose  Nadeln,  die  sich  in  Alkaliea 
leicht  mit  gelber  Farbe  l()sen;  die  H- Atome  der  zwisclien  den  beiden  Keto- 
gruppen  befindlichen  Methylengruppe  haben  sauren  Charakter.  Mit  Phe- 
nylhydrazin bildet  es  ein  Monohydrazon,  Schmp.  163®,  und  ein  Dihy- 
drazon  CfiH4(C:NNHCcHr,)2CH2,  Schmp.  171®;  durch  Einwirkung  von  Di- 
azobenzolchlorid  wird  das  Monohydrazon  eines  Triketohydrindens 
CqH4(CO)2C:NNHC(;H5  gewonnen,  das  auch  durch  Spaltung  von  Benzal- 
diketohydrinden  CeH4(CO)2C=CMCftHB,  dem  Condensationsprodnct  von 
Benzaldehyd  mit  Diketohydrinden,  durch  Phenylhydrazin  entsteht.  Da» 
durch  Condensation  von  Protocatechualdehyd  mit  Diketohydrinden  ge- 
wonnene 3,4-IMoxybeBZEldiketoliydrlBdeB,  Schmp.  257®,  ist  ein  beizenziehender 
Farbstoff  (B.  80,  1185).  Durch  Erwärmen  des  Diketohydrindens  für  sich 
oder    Kochen    mit  Wasser    bildet    sich    Ashydroblsdlketohydrlnden,    Bindon 

C«H4(C0)tC=C<^|^^>C0,    welches    intensiv    gefärbte    Metallverbindungen 

liefert;  durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  liefert  es  unter  Wasser- 
austritt schon  blaue  Farbstoffe,  ähnlich  wie  das  Cöruligiion  (S.  413)  (B.  80, 
3137) ;  mit  Phenylhydrazin  wird  es  in  2  Moleküle  Diketohydrindendihydrazon 
gespalten  (A.  277,  362).  Das  Anhydrobisdiketohydrinden  vermag  sich  noch 
weiter  zu  hohermolekularen  KOrpem  zu  condensiren  (B.  81,  2935;  88,  2440). 
^-HethyldiketohydrlBdeB  CßH4(CO)2CHCH3,  Schmp.  85®,  entsteht  aus 
seiner  Carbonsäure,  sowie  durch  Umlagerung  von  Aethylidenphtalid  (S.  338,. 
474);  seine  Natrium  Verbindung  giebt  mit  Jodmethyl  /^-DfmetkyldlketohydrlB- 
dea  C(;H4(CO)2C(CHs)2,  das  auch  aus  dem  Dinatriumsalz  der  Diketohy- 
drindencarbonsäure  mit  JCH9  gewonnen  wird.  /9-PheByldlkatohydriBdeB, 
Schmp.  145®,  wird  aus  Benzalphtalid  erhalten.  Das  in  ähnlicher  Weise 
aus  Aethindiphtalyl  (S.  470)  mit  Natriumalkoholat  entstehende  Isäthindi- 
phtalylj  violette  Nadeliv  Schmp.  über  350®,  das  früher  für  Bisdiketohy- 
drinden  gehalten  wurde,    leitet   sich  neueren  Arbeiten  zufolge    von  einem 


478  Naphtalingruppe. 

^us  2  Naphtalinkernen  bestehenden  Kohlenwasserstoff:  Naphtacen  OigH^^ 
Ab,  und  hat  folgende  Structur:  C«H4<^^^^^j:?-^^>C«H4  (B.  31,  1272). 

Durch  Oxydation  des  Diketohydrindenkaliums  mit  Kaliumpersulfat 
•erhält  man  Dlphtalylitkeii  CeH4(GO)2C:C(CO)20QH4,  welchem  seiner  indigo- 
ühnlichen  Structur  halber  der  Name  Indenigo  gegeben  worden  ist.  Es 
bildet  alizarinrothe  Nadeln,  die  bei  200^  u.  Zers.  sublimiren  (B.  90,  386). 

/^-Acetyl-  und  Benzoyldiketohydrlndeii  CeH4(GO)2CH.COR,  Schmp.  110<> 
qind  108^,  aus  Phtalsäureester  mit  Aceton  und  Acetophenon,  scheinen  durch 
Alkalien  sehr  leicht  aufspaltbar  zu  sein  (B.  27,  104). 

^-Dlclilordfketokydrlad«*]!  CeH4(CO)2CCl2,  Schmp.  1250,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  y-Oxychlorindon  (S.  478).  Es  wird  durch  ver- 
-dünnte    Natronlauge    leicht    in  o-Phtalsäure  gespalten  (B.  21,  491,  2380). 

/^-Dtjoddlketokydrinden  CgH4(CO)2CJ3,  wird  aus  Natriumdiketohydrin- 
^encarbonsäureester  mit  Jod  im  Ueberschuss  erhalten;  unter  anderen  Bedin- 
gungen entsteht  bei  dieser  Reaction  ein  Trisdiketohydrinden  CoH4(CO)2G 
1CH(C0)2C6H4]2  (?)  (B.  88,  2433). 

Dlketohydrlndenearbons&iireester  CoH4(CO)20H.C02R>  Schmp.  75— 78^ 
41US  Phtalsäureester  mit  Essigester  und  Natriumalkoholaten,  wird  ebenso 
-wie  die  entsprechende  Säure,  welche  auch  durch  Umlagerung  der  Phtalyl- 
«ssigsäure  (S.  343)  entsteht  (B.  26,  954),  sehr  leicht  in  Diketohydrinden 
übergeführt.  /y-Metbyldiketokydrindeaearbonsinreester  CeH4(CO)2C(CH3)C02R, 
aus  Phtalsäureester  und  Propionsäureester.  Weitere  Derivate  des  Diketo- 
hydrindens  s.  B.  81,  2084  ff. 

Eine  Vereinigung  des  Peutenkcrns  mit  zwei  Benzoikernen, 
^in  Dibenzopenten,  stellt  das  Fluoren  dar,  welches  in  Gemein- 
schaft mit  dem  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  erst  im  An- 
schluss  au  die  condensirten  Kerne  der  Pbenanthrengruppe  (S.  508, 
512),  Phenanthren,  Chrjsen  und  Picen,  zu  denen  die  erstgenannten 
Körper  in  nahen  genetischen  Beziehungen  stehen^  abgehandelt  wird. 

2«    Naphtallngmppe^)« 

Das  Naphtalin  C]oHg,  unter  den  Destillationsproducten  des 
Stein  kohlen  theers  1816  von  Garden  aufgefunden^  zeigt  grosse 
Aehulichkeit  mit  dem  Benzol,  von  dem  es  sich  durch  die  Zusammen- 
«etzungsdiiferenz  C4H2  unterscheidet.  Es  entsteht  gleich  dem  Benzol 
durch  Einwirkung  von  Glühhitze  auf  verschiedene  Kohlenstoifver- 
bindungen,  daher  sein  Vorkommen  im  Steinkohlentheer.  Durch 
Ersetzung  der  Wasserstoffatome  leitet  sich  vom  Naphtalin  eine  Reihe 
von  den  Benzolkörpern  ganz  analogen  Derivaten  ab.  Von  den 
zahlreichen  Abkömmlingen  des  Naphtalins  werden  im  Folgenden  nur 
<lic  wichtigeren  berücksichtigt. 


^)  „Tabellarische  Uebersicht  der  Naphtalinderivate^  von  Reverditi 
und  Fulda,  Basel,  Genf,  Lyon  1894. 
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Gonstitatlon  dea  Naphtallnkernes. 

Das  Verhalten  des  Naphtalins  wird  in  befriedigender  Weise 
durch  die  zuerst  von  Erlenmeyer  sen.  (A.  137,  346)  aufgestellte 
Formel  erklärt: 

H         H 


H 


derzufolge  dasselbe  aus   2   Benzolkernen  besteht,   denen   zwei   in 

Orthostellung  befindliche  C-Atome  gemeinsam  sind.    Bewiesen  wurde 

diese  Formel  von  G  r  a  e  b  e  1866  (A.  149,  20). 

Das  Vorhandensein  eines  Benzolkems  ergiebt  sich  aas  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  zu  o-PhtalsXare  (8.25,  279).  Durch  Oxydation  von 
Dichlomaphtochinon  G6H4:C4Glg02  erhält  man  ebenfalls  o-Phtalsäure ;  ver- 
wandelt man  aber  das  Dichlomaphtochinon  mit  PCI5  in  Tetrachlomaphtalin, 
so  giebt  dieses  durch  Oxydation  Tetrachlor-o-phtalsäure.  Es  ist  also  im 
Zweiten  Falle  der  Benzolkem  oxydirt  worden,  der  im  ersteren  unangegriffen 
blieb.  Ein  ganz  ähnlicher  Weg  der  Beweisführung  wurde  bereits  früher 
(8.  25)  erwähnt:  Nitronaphtalin,  durch  Nitriren  von  Naphtalin  erhalten, 
Uefert  Nitro-o-phtalsäure;  Amidonaphtalin  aber,  durch  Reduction  des  obigen 
INitronaphtalins  erhalten,  liefert  o-Phtalsäure : 


NUs 


<--  - 


Daraus  geht  hervor,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  symmetrisch  con- 
densirten  Benzolkemen  bestehen  muss,  lieber  andere  Formeln,  wie  die 
„centrische^  von  Bamberger  und  die  Armstrong' sehe  Formel  vgl. 
B.  28,  R.  387,  692;  24,  R.  651,  728;  vgl.  a.  A.  306,  136. 


CO 


Bamberger  Armstrong. 

Isomerleen  der  Naphtallnderivate.  Die  durch  diese  Formel  des 
Naphtalins  bedingten  Isomerieen  seiner  Derivate  stehen  mit  den  thatsäch- 
liehen  Verhältnissen  in  Uebereinstimmung.  Man  bezeichnet  die  Substi- 
taenten  nach  dem  Schema: 


oder 
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Naphtaliugruppe. 


Darch  Ersatz  eines  H- Atoms  im  Naphtalin  können  zwei  isomere 
Monoderivate  entstehen,  die  man  als  a-  und  ^-Derivate  unterscheidet,  je 
nachdem  der  Substitiient  dem,  beiden  Kernen  gemeinschaftlichen  Complex 

U  benachbart  oder  durch  eine  CH-Oruppe  davon  getrennt  ist.  Die  Stel- 
lungen 1,  4,  5,  8  (aj,  02,  afi,  04)  einerseits  und  8,  8,  6,  7  {ßi,  ß^  ß^,  ß^)  sind 
gleichwerthig.  Für  die  Gleichwerthigkeit  der  vier  a-Stellungen  ist  der 
Beweis  von  rLi  eher  mann  (A.  188,  254)  und  Atterberg  (B.  9,  1736) 
erbracht  worden.  Die  hierbei  angewendete  Methode  ist  eine  ähnliche 
wie  die  zum  Nachweis  der  Gleichwerthigkeit  der  Benzolwasserstoffatome 
(8.  20)  befolgte. 

Ob  ein  Substituent  a-  oder  /^-Stellung  einnimmt,  entscheidet  meist 
die  Oxydation  zu  dem  betreifenden  o-Phtalsänrederivat,  z.  B.  entsteht  aus 
a-Nitronaphtalin :  [i,2,8]-Nitrophtal8äure,  folglich  rauss  die  Nitrogruppe  der 
Ansatzstelle  des  zweiten  Benzolkems  im  Naphtalin  benachbart  sein.  Die 
Constitution  des  a-Oxynaphtalins  oder  a-Naphtols  geht  auch  aus  seiner 
Synthese  mittelst  Phenylisocrotonsfture  CeH5.GH:CH.GHo.COOH  (S.  329) 
hervor.  Ausserdem  können  nur  a-Derivate  des  Naphtalins  in,  dem  p-Benzo- 
chiuon  analoge  Chinone  übergeführt  werden,  da  nur  diese  ein  freie» 
H-Atom  in  ParaStellung  zum  Substituenten  haben.  Durch  letzteren  Um- 
stand werden  auch  noch  andere  Eigenthümlichkeiten  im  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  bedingt,  so  das  YereinigungsvermOgen  der  Naphtole  und 
Naphtylamine  mit  DiazokOrpem  (S.  493)  u.  a.  m. 

Disubstitutionsproducte  des  Naphtalins  vermögen  bei  gleichen  Sub- 
stituenten bereits  in  zehn  Isomeren  aufzutreten,  die  man  durch  Zahlen 
oder  Präpositionen  (B.  26,  R.  533)  bezeichnet^): 
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lieber  Berechnung  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  Naphtalinderivaten 
s.  B.  33,  2131. 

Die  Stellung  der  Substituenten  in  Diderivaten  lässt  sich  häufig 
ebenfalls  durch  das  Oxydationsverfahren  entscheiden,  indem  man  dadurch 
zunächst  feststellen  kann,  ob  die  Substituenten  in  demselben  Kern  {iso- 
nuclear)  oder  in  verschiedenen  Kernen  (heteronuclear)  stehen.  Isonucleare 
Substitutionsproducte  mit  benachbarten  Substituenten  zeigen  im  Allgemeinen 
das  nämliche  Verhalten  wie  die  Orthosubstitutionsproducte  des  Benzols, 
indem  sie  ähnliche  Gondensationsproducte  (S.  97,  168,  173,  176)  bilden  wie 
jene.  Indessen  scheint  ein  Unterschied  zwischen  Stellungen,  wie  1,8  und  2,3, 
zu  bestehen;  z.  B.  zeigen  sich  nur  solche  Amidonaphtaline  zur  Naphto- 
chinolinringbildung  (s.  d.)  befähigt,  in  denen  sich  der  Pyridinring  an  a-/$- 
ständige    G- Atome    anschliessen    kann.     Man    muss    annehmen,    dass    die 


^)  In  dem  folgenden  Schema  ist,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem 
Benzol  (S.  23),  das  Doppelsechseck  des  Naphtalins  durch  zwei  parallele 
Striche  ersetzt. 
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doppelten  Bindung^en  im  Naphtalin  nicht  so  leicht  verschiebbar  sind  wie 
im  Benzol  (S.  28).  Eigenthümlich  ist  ferner  das  Verhalten  der  1,8-  oder 
Peri-Diderivate  des  Naphtalins,  welche  ganz  ähnlich  den  o-Diderivaten  eine 
Reihe  von  Heteroringbildungen  zeigen. 

If  aphtalinringbildnngen  • 

Naphtalin  bildet  sich  durch  pyrog'ene  Condensation  aus  einer 
Reihe  von  Kohlenstoffverbindungen,  wie  Äethylen,  Acetylen^  Aether, 
u.  s.  w.  Wichtiger  sind  solche  Bildungsweisen  des  Naphtalinkerns, 
bei  denen  bereits  ein  Benzolkern  vorgebildet  ist: 

1)  Ein  Gemisch  von  Benzol  und  Acetylen  durch  glühende  Rohre 
geleitet  liefert  Naphtalin  (Bull.  7,  306). 

2)  Beim  Leiten  von  Phenylbtäylen  C(;H5.CH3.CH2.CH:CH2  oder 
dessen  Dibromid  in  Dampfform  über  glühenden  Aetzkalk  entsteht  Naphtalin : 

C«H»^  I       =  C^H^  I      +  4H. 

CH,=CH  x:h=ch 

Aehnliche  Reaktionen  sind  die  Bildung  der  Phenyldihydronaph- 
toHsäure  aus  Dibenzalpropionsäure  (S.  469)  mit  Eisessig-Schwefelsäure 
und  der  PhenyJhromtetrahydronaphtoHsäure  aus  Benzylphenylisocro- 
tonsäure  (S.  469)  mit  Brom. 

3)  Ans  Xylylenbromid  und  Acetylentetracarbonsäureestema- 
trium  entsteht  Tetrahydronaphtalintetracarbons&ureester,  das  beim  Ver- 
seifen Tetrahydronaphtalindicarbonsäure  liefert,  deren  Silbersalz  durch  De- 
stillation in  Naphtalin  übergeht  (Baejer  und  Perkin,  B.  17,  488;  vgl. 
Bildung  des  Tetramethylen-  und  Indenrings  S.  5  u.  474): 

^  „  ^CHtBr      NaCCCOjR)«      ^  „  yCHt-C{COtR)t 
^<:H,Br      NaC(CO«R)t  ^Hr-C(CO«R)« 

4)  Aus  Phenylisocrotonsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  a-Naphtol 
(Fittig  u.  Erdmann,  B.  16,  43;  A.  247,  372;  256,  263;  275,  284;  vgl. 
Bildung  von  Indenderivaten  S.  475): 

CH-    =CH  XH-  -=CH 

OC(OH)-CH,  N:(OH)=CH 

Phenylisocrotonsäure  a-NaphtoL 

Ganz  ähnlich  entstehen  5-»  6-  und  i-Chlor-i-naphtol  aus  o-,  m-  und 

^'CMoTphenylparaconsäure.  aus  a-  und  ß-Methylparaconsäure :  2-  und 

XHmCH.COCH» 
i-Methylnaphtol,    aus   ß-BenzaUaetruhnsäure    CeHs'^  1  : 

OC(OH) — CH« 
a-Naphtol-8-methylketon  (B.  26,  345);-a,;^-Diphenylacete8sigester 

XHt CO 

CeH»  _^_,_      \      _  „     liefert    beim  Erhitzen    mit'  conc.   H2SO4:    2-Phenyl- 
ROCO — CHCCeHft) 

1,8-dioxy naphtalin  (A.  296,  14);    ähnlich  giebt  Phenacetylmalonsäureester: 
i,8'Diozynaphtalin-2-carbonsäureester  (A.  z98,  374). 

5)  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Brenzsehleimsäure  (s.  d.)  und 
Chlorzink  auf  300<>  entsteht  a-Naphtylamin  (B.  20,  R.  221) : 

CO,H.C=CH  XH=CH 

NH.C.H.  +  0<cH=(iH  =  ^»•^•"<CH=6h  +  ^^"  +  ^*^ 
Anilin    Brenzsehleimsäure    a-Naphtylamin. 

Richter- Anschfltz,  Organ.  Chemie.    IL   9.  Aufl.  31 
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Aehnlich    bildet   sich  a-Naphtylamin    dnrch  Erhitzen    von  HCl- Anilin   mit 
Mannit  unter  Dmck. 

6)  2  Mol.  Styrolenalkohol  oder  Phenylglycol  (S.  290)  werden  durch 
verdünnte  H2SO4  su  /9-Phenylnaphtalin  condensirt  (A.  240,  137): 

^CH(OH).CH«(OH)  ^CH=CH 

^•^  CH.(OH)±CH(OH)C.H,  "  ^^^CH=C.C.H.  "^  *""^- 

Als  Zwischenproduct  entsteht  dabei  Phenylacetaldehyd. 

7)  Eigenthümlich  ist  die  Bildung  eines  Naphtalinderivats  bei  der 
Oxydation  von  BromprotocatechusXure  mit  Salpetersäure;  es  entsteht  da- 
bei eine  Dibrom-^-naphtochinoncarbonsäure  (A.  298,  120): 

CO=CO 
2COOH.C6H,Br(OH)« >  COOH.C«H,Br<^„    Xo 

▼gl.    die    Bildung    von  Perchlorindon    aus  Hexach loroxypentencarbonstture 
(8.  476). 

Naphtalinringspaltan^en« 

Das  Naphtalin  und  die  meisten  Naphtalinderivate  werden  durch 
energisch  wirkende  Oxydationsmittel  in  o-Phtalsäure  und  substituirte  o-Phtal- 
sfturen  unter  Zerstörung  eines  Benzolkemes  flbergeftlhrt;  erleichtert  wird 
die  Oxydation  durch  Einführung  einer  Amidog^ppe  in  den  zu  oxydirenden 
Kern  (vgl.  S.  479).  In  manchen  Fällen  ist  es  gelungen,  durch  Mässigung 
der  Oxydationswirkung  Zwischenproducte  dieser  Reaction  oder  sogar  die 
primären  Ringspaltungsproducte  festzuhalten. 

1)  Aufspaltung  durch  gelinde  Oxydation:  a)  NapbtaKn 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Phtalsäure  Pke- 
nylglyoxyl-o-carbonsäure  (8.  313)  (B.  28,  R.  490;  81,  369): 

CH=CH CO.COOH 

^^^<CH=CH ^  ^•*^<COOH 

Naphtalin  Phenyl^Iyoxyl-o-carbonsäure. 

b)  a-  und  /^-Naphtol  mit  alkalischer  PermanganatlOsung  oxydirt 
liefern  ebenfalls  o-Carbophenylglyoxylsäure ;  aus  /9-Naphtol  wurde  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  neben  andern  KOrpern  o-Zimmtcarbonsäure  (8.  339) 
erhalten  (M.  10,  115): 

„  „  ^CH=C(OH)  ^  -,  „  ^COOH   COOH 

^•Naphtol  o-ZimmtoarboDSäure. 

Bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit  Mn04K  treten  Producte 
auf,  die  bei  der  Reduction  u.  a..  Isatinearbonsäure  NHs[8]C«Hs|[^Jqq3ooh 
ergeben  (B.  28,  1641).  Naphtalsäure  (8.  503)  liefert  Phenylglyoxyldicar- 
bonsäure  (8.  314). 

c)  Besonders  leicht  gelingt  die  Spaltung  hydrirter  Naphtalinderivate 
(8.  505):  Dihydro-/?-naphtol  giebt  mit  Permanganat  DthydroisocuTnarin- 
carbansäure,  Tetrahydronaphtylenglycol  liefert  mit  Bichromat  in  der 
Kälte  Phenylen^'diesaigsäure  (8.  287)  (B.  26,  1833): 

CM  ^CH«-CHOH ^  CH.   ^CH        . 

Dihydro-^-naphtol  l^lhydroisocumarincarbonsäure 
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CH,-CHOH CH,COOH 

TetrahydronapbtyleDglycol  o-Phenylendiessigsäare. 

ac-Tetrahydronaphtylamin  liefert  mit  Permang^anat :  o-Hydrozimmt- 
'Carhonsäure  (S.  286),  ar-Tetrahydronapbtylamin  dagegen  durch  Oxy- 
•dation  des  amidirten  Benzolkeras  Adipinsäure  neben  OzalsAare  (B.  22,  767) : 

^  „  ^CH(NH,).CH.  ^  ^  „  ^COOH    COOH . 

^•^<CH, CH,  ^  ^•^<CH8 CH,     > 

ac-Tetrahydronaphtylamin  o-Carbohydrozimmtsäure 

VH  r  H  ^^^^  -^^« ^  "^^^  4-  HOOC.CH,-CH, 

^     *"^*    ""^CHa-CHa  HOOC  "^  HOOCCHt-CHg 

ar-Tetrabydronaphtylamin  Oxalsäure       Adipinsäure. 

2)  Aufspaltung  durch  gleichzeitige  Ghlorirung  und 
•Oxydation.  Sehr  mannigfaltig  sind  die  Ringspaltungen,  welche  vom 
/?'Naphtochinon  und  dessen  Derivaten  aus  mittelst  Chlor  oder  unter  chloriger 
Säure  bewirkt  wurden,  und  welche  den  Beuzolringspaltungen  (S.  34)  ganz 
4malog  verlaufen.  Dabei  kann  man  zwei  Gruppen  unterscheiden:  entweder 
es  wird  aus  dem  Naphtalinring  zunächst  ein  Indenring  gebildet,  der  dann 
weiterhin  durch  Spaltung  in  o-Diderivate  des  Benzols  übergeführt  wird, 
wie  beim  Dichlornaphtochinon  (s.  u.) ;  oder  die  Spaltung  verläuft  ohne  in- 
termediäre Indenbildung,  wie  beim  /?-Naphtochinon  oder  dem  Nitro-/9-naphto- 
chinon  (s.  u.)  (Zincke,  B.  27,  2753  u.  a.  O.). 

Beispiele:  a)  ^-Naphtochinon  liefert  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  Dioxydiketotetrahydronaphtalin,  welches  durch  Rinespaltung 
in  o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  (S.  313)  übergeführt  wird  (B.  2&,3599): 

^•"^CH=CH ^  ^«"*<CHOH-CHOH ^  ^•^^^CHOH— CH 

^•Naphtoohinon  Dioxydiketotetrahydro-  o-Phenylglycerin- 

naphtalin  carbonsäurelacton. 

b)  Nitro-/?-naphtochinon  liefert  mit  Chlor  zunächst  ein  Chloradditions- 
product,  welches  leicht  unter  Ringspaltung  in  o-(a,/?-Dlchlomitraethyl)-ben- 
zoylameisensäure  übergeht ;  letztere  giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
anter  Verlust  von  HCl  und  COg  Nitrochlormethylphtalid,  welches  auch 
direct  durch  Behandlung  des  Nitrochinons  mit  Chlor  und  Wasser  erhalten 
wird  (B.  26,  R.  732): 

^CO— CO                           ^CO— CO              ^              ^^CO.COOH                                 ^CO-^n 
C^^<Z.           '            — >  C«H4<'             •             — >  C«H4<C                               — ^    CeH4<r      ^^ 
^^CH=C.K0i  ^^^CHCLCaNOt  ^CHCUCHCINOi  ^"CH CUaNOa 

Nitro-/9-naphto-        Chloraddltions-    o-(a,^-Dicblomitroaethyl)-     NItrochlor- 
chinon  product  benzoylameisensäure       methylphtalid. 

c)  8,i-Dichlor-/?-naphtochinon  wird  durch  Alkali  in  Dichlorozyinden- 
carbonsäure  (S.  475)  umgelagert:  letztere  kann  gespalten  werden  1)  indem 
man  sie  durch  CrOs  in  Dichlorindon  überführt,  dessen  Chloradditionspro- 
duct,  Tetrachlorhydrindon,  durch  alkoholisches  Natron  o-Trichlorvinyl- 
benzoSsäure  liefert;  oder  2)  man  erhitzt  die  Säure  mit  VitriolOl  auf  100^ 
bis  110^,  wobei  sie  in  /?-Chlorindon-}^carbonsäure  übergeht;  das  Brom- 
^additionsproduct  letzterer  Säure  wird  durch  Alkali  zu  a-Chlorbrommethylen- 
.homophtalsäure  gespalten  (B.  28,  R.  279): 
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2  C.COOH  CBr.COOH  c-cT^ 

^"'"ij^-ca  CO  CO  COOK 


OOB 

CClBr 


CCl'CCl 

,  i       Dichlorindon  Tetrachlor>         o-Trlchlorvinyl- 

Dichlor-  hydrindon  benzoßsaore 

naphtochinon 

C(0H).C0|H 

cci 

Dichloroxyinden-  ^-Cblorindon-         Dibromohlor-  Bromchlor- 

carbonsäure  y-carbonsäore  a-hydrindon  methylenhomo- 

y-carbonaäure  phtalsaure. 

3)  Ein  Uebergang  des  Naphtalinkerns  iu  den  Indenkem  ist  aucb 
bewirkt  worden  durch  Einwirkung  von  flüssiger  salpetriger  Säure  auf  a- 
Naphtochinon;  dabei  entsteht  zunächst  Diketohydrindennitrosit,  welches^ 
bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Wasser  in  Oj^'-Diketohydrinden  (S.  477)- 
übergeht  (B.  83,  543): 

4)  Perchlomaphtalin  wird  beim  Erwärmen  mit  SbCls  auf  280^  bis- 
300^  in  Perchlorbenzol,  Tetrachlormethan  und  Hexachloraethan  zerlegt 
(B.  9,  1486): 

CC1=CC1 ci^_^  ^  ^,    .  CCU  .  CCI, 

^•^<CC1=CC1  ^  ^^**  "^  CCI4  +  CCI. 

Perchlomaphtalin. 

5)  Aufspaltung  durch  Reduction  in  alkalischer  Losung» 
Der  Ringspaltung  der  Salicylsäure  (S.  37)  analog  ist  diejenige,  welche  die- 
2,1-  und  2,8*Oxynaphto3säare  (S.  502)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
die  alkoholichen  Losungen  erleiden  (A.  286,  268): 

^  „  ^C(COOH):COH        ^^  „  ^CH,COOH    COOK  ^ OH.C=CJEL.  ^  „ 

^•"^^CH==C:H  ^•^•"*^CH« CH,      '^  COOH.C=CH-^^**** 

8-Oxy-i-naphtoS8äure  o-Phenylenessigpropionsäure        2-Oxy>S-naphto68äure. 

6)  Eine  eigen thümliche  Spaltung  erleiden  Naphtalindisulfosäuren^ 
Naphtylamin-  und  Naphtolsulfosäuren,  welche  die  Substituenten  in  1,3- 
Stellung  enthalten,  indem  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure- 
liefern  (B.  28,  R.  364): 

r  H  ^C(SO.H):CH  ^  ^CH, 

Naphtalin-  l,S-di8alf osäure  o-Toluy  Isäure 

Aehnlich  bilden  1,8,6-  und  1,3,8-Naphtalintrisulfosäure  beim  Schmelzen    mit 
Kali:  m-Kresol  (Ch.  Z.  1895,  Nr.  48). 

Das  Naphtalin  CioHg,  Schmp.  79®,  Sdep.  218  0,  findet  sich  im 
Steinkoblentheer  und  wird  aus  dem  von  180— 300®  destillir enden 
Theil  durch  Auskrystallisiren  gewonnen.  Man  reinigt  es  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  und  Sublimation.  Es  ist  in  kaltem  Al- 
kohol schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  krystalli- 
sirt  und  sublimirt  in  glänzenden  Blättern.  Naphtalin  ist  ausgezeich- 
net durch  seine  grosse  Flüchtigkeit  und  besitzt  einen  charakteristi- 
schen Geruch.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  krystallinische  Doppel- 
Verbindung  C,oH8.C6H2(N02)80H,  Schmp.  149<>  (Fritz sehe,   J.  1867^ 
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456);  ähnliche  Doppelverbindungen  liefern  m-  und  p-Dinitrobenzol, 

Trinitrobenzol,  Trinitrotoluol  u.  a.  m. 

Technisch  wird  Naph talin  zur  Darstellungf  von  Ph talsäure  und  Farb- 
stoffen verwandt.  Es  dient  ferner  zur  Carburirung  von  Wassergas ;  wegen 
seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften,  sowie  der  betäubenden  Wirkung 
■auf  niedere  Thiere  wird  es  als  Mittel  gegen  Schimmelpilze,  Krätze^  Motten 
u.  8.  w.  angewandt. 

Vermöge  seiner  ungesättigten  Bindungen  addirt  das  Naphtalin  unter 
.geeigneten  Bedingungen  Wasserstoff  und  Chlor;  die  dadurch  entstehen- 
den Verbindungen  werden  im  Verein  mit  den  anderen  Hydronaphtalin- 
^erivaten  zum  Schluss  der  Naphtalingruppe  beschrieben.  Durch  Halogen, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das  Naphtalin,  analog  dem  Benzol, 
-chlorirt,  nitrirt,  sulfurirt.    Ueber  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  s.  S.  482. 

Homologe  Naphtaline.  Die  methylirten  Naphtaline  finden  sich 
im  Stei?ikohlentheer  und  im  Erdöl  (C.  1898  I,  812;  1899  II,  118).  Alky- 
lirte  Naphtaline  werden  ferner  erhalten  aus  Bromnaph talinen  mit  Alkyl- 
halogeniden  und  Natrium  und  aus  Naphtalin  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden 
und  AIjCIq: 

Schmp.        Sdep. 

a-Kethylnaphtallu    .  CiQU^a-CH^        —200  240—2430 

/J-MethyUapiitalin   .  CioHrß-CU^        +32  50  241—242»  (B.  25,  R.  857). 

i,4-Dini«t]irliiaphtalln  CioH€-i,4-(CH3)2  flüssig  262—2540  (B.  28,  K.  619). 

a-Aethylnaplitallii     .  CioH7a-C2H5       flüssig  258» 

yJ-Aethylnaphtalln     .  CiQUTß-C2^^        —19»  2510 

Botylnaplitalin       .  C10H7.C4H9  —  2800  (B.  27,  1623). 

GC-PheuylHaplitallii    .  C]oH7-a-C6H5  0»  325  0 

^-PheDylDaphtalln    .  CioHt-^-C^Hb  1020  347O 

a-  und  /9-Phenylnaphtalin  sind  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
f>enzolchlorid  auf  Naphtalin  unter  Zusatz  von  AljCI^  erhalten  worden,  ähn- 
lich entsteht  Nitrophenylnaph  talin,  Schmp.  1290,  aus  Nitrophenyl- 
nitrosaminnatrium  mit  Naphtalin  (B.  29,  168;  vgl.  S.  109).  /?-Phenylnaphta- 
lin  entsteht  auch  aus  Brombenzol  und  Naphtalin  beim  Leiten  der  Dämpfe 
durch  glühende  Köhren,  ferner  durch  Condensation  von  2  Mol.  Phenyl- 
glycol  (8.  482)  (B.  26,  1119,  1748)  und  durch  Destillation  von  /?-Phenyl- 
liydroxy-a-naphtochinon  mit  Zinkstaub  (A.  296,  28).  Auf  die  Constitution 
-der  beiden  isomeren  Plienylnaphtaline  kann  aus  ihren  Oxydationsproducten 
geschlossen  werden:  a-Phenylnaphtalin  liefert  o-Benzoylbenzoesäure,  /9-Phe- 
nylnaphtalin  dagegen  Phenyl-a-naphtocbinon : 

/CH     -=   CH  /COOH  /CH=CH  ^CO-CH 

•a-Phenylnaphtalin  o-Benzoyl-  /9-Phenylnaphtalin        Phenyl-a-naphto- 

benzo^säurc  chinon. 

Substituirte  Naphtaline. 

1)  UalogenderiTate  des  Naphtalins.  Halogen derivate  des  Na- 
phtalins entstehen  1)  durch  directe  Substitution  der  H- Atome  durch 
Halogene;  2)  durch  Ersatz  von  NH2-Gruppen  in  Amidonaphtalinen 
durch  Halogene  mittelst   der  Diazoverbindungen  (S.  50);   3)  durch 
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Ersatz  von  OH-,   sowie  auch  von  SO3H-  und  N02-Grxippen  in  Oxy> 
Nitro-  oder  Snlfosänrederivaten  des  Naphtalins  durch  Erhitzen  mitPGIs. 

Die  Bindung  der  Halogene  und  ebenso  der  anderen  Substi- 
tuenten  wie  NO9,  SO3H  (vgl.  B.  36,  3028)  ist  im  allgemeinen  in  den 
Naphtalinderivaten  eine  minder  feste  als  in  den  entsprechenden) 
Benzolabkömmlingen. 

FlnornaplitaliBe  C10H7FI,  o-   Sdep.  216  ö,   ß-  Schmp.  59<>,  Sdep.  213  ^ 

ChlonaphtaUse  C10H7CI,  a-  Sdep.  263^  ß-  Schmp.  560,  Sdep.  265<'; 
a-Chlornaphtalin  entsteht  1)  beim  Chloriren  von  siedendem  Naphtalin,  femer 
2)  aus  Naphtalindichlorid  mit  alkoh.  Kali,  3)  aus  Naphtalin-a-sulfosäure 
mit  PCI5,  4)  ans  a-Amidonaphtalin ;  /9-Chlomaph talin  wird  aus  /?-Amido- 
naphtaliu  oder  aus  /9-Naplitol  gewonnen.  Dlchlornaphtaline  Ci^i^^Cl^i  es 
sind  alle  zehn  möglichen  Isomeren  bekannt:  1,2-  Schmp.  85 0,  Sdep.  281 0; 
1,8- Schmp.  610,  Sdep.  289«;  1.4- Schmp.  68»,  Sdep.  2870;  1,5-  Schmp.  107; 
1,6-  Schmp.  480;  1,7- Schmp.  620,  Sdep.  2860;  j^g.  Schmp.  830;  2.8- Schmp. 
1200;  2,6-  Schmp.  1350,  Sdep.  2850;  2,7-  Schmp.  1140  (B.  24.  3475,  R.  653, 
704,  709;  26,  R.  536).  Trleliloniaplitanne,  14  Isomere,  s.  B.  29,  R.  227; 
C.  1897  II,  551. 

PcHtachloraaphtalU  C10H3CI5,  Schmp.  1680,  perchlornaphtaltn  CjoGlg» 
Schmp.  2030,  Sdep.  4030. 

BromnaphUllne  GioH7Br,  a-  Schmp.  5  0,  Sdep.  2790;  ß-  Schmp.  590, 
Sdep.  2820.  JodnaphtallH«  C10H7J,  o- Verbindung,  Oel,  Sdep.  3050;  ^-Ver- 
bindung, Schmp.  54,50.  a-Jodnaphtalin  wird  auch  durch  Eintragen  voi» 
Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilberdinaphtyl  Hg(CioH7)2  in  Schwefel- 
kohlenstoff gewonnen.  BrornJodHaphtalln«  s.  B.  29,  1408.  Ueber  Naphtyl- 
Jodldchloride  C|qH7JC12>  Jodosonaphtaline  C10H7.JO,  Jodoaaphtaline  C|qH7J0^ 
und  Naphtylphenyljodlnfumhydroxyd  (CioH7)(CqH5)J.OH  s.  B.  29,  1573; 
a3,  692. 

2)  Nitronaphtaline :  a-NItronaphtalla  GioH7-a-N02,  gelbe  Nadeln, 
Schmp.  610,  Sdep.  3040,  entsteht  bei  der  Beliandlung  von  Naphtaliu  mit 
Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (vgl.  C.  1899  II,  707);  es 
liefert  mit  PGI5  erhitzt:  a-Ghlomaphtalin,  durch  Oxydation  mit  Chromsäure: 
v-Nitrophtalsäure,  mit  Mn04K,  s.  S.  482.  /^-KltroBaphtallB,  Schmp.  790,  ^ird 
aus  /^-Nitronaphtylamin  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Wasserstoff,, 
oder  besser  aus  /9-Diazonaphtalinnitrit  0]oH7.N2.0.NO  mit  CugO  gewonnen 
(B.  20,  1494).  Verschiedene  DinitroHaplitallne  wurden  durch  Nitriren  von 
Naphtaliu  bei  höheren  Temperaturen  erhalten;  Trennung  der  1,5-  und  1,8- 
Verbindung  s.  B.  29,  1243,  1521:  1,5-  (o-)  Verbindung,  Schmp.  2160;  die- 
1,8-  (/?-)  Verbindung,  Schmp.  1700,  liefert  beim  Erhitzen  mit  CNK  sog. 
naphtocyaminsaures  Kalium  Cs)^Hj7Ng09K ;  ans  beiden  Dinitronaphtalinen 
entsteht  durch  Erhitzen  mit  SO4H2  und  reducirenden  Mitteln  NapMazarin 
oder  Dioxynaphtochinon  (B.  27,  R.  959) ;  das  1,3-  (y)  DlHltronaphtalln,  Schmp. 
1440,  wird  aus  Amidodinitronaphtalin  durch  Entamidiren  gewonnen.  Auch 
bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  — 50 — 550,  entstehen  aus  NaphtAlin  mit 
Salpetersäure  verschiedene  Dinitronaphtaline  (B.  26,  R.  362).  Durch 
längeres  Kochen  von  Naphtaliu  oder  Dinitronaphtalinen  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (B.  28,  367)  entstehen  Trl- 
nnd  TetranitronaphtallDe ;  letztere  explodiren  zum  Theil  beim  Erhitzen  heftig» 
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3)  NitroBonaphtaline :  KononitroionjipiitaiiB  C10H7.NO,  Schmp.  89^, 
Zersetz.  134^,  wird  durch  Einwirkung^  von  NOBr  auf  Quecksilberdinaphtyl 
gewonnen.  i,4-Dluitro80Baphtalln,  bei  120^  verpuffendes  Pulver,  entsteht 
aus  a-Naphtochinondiozim  (S.  500)  durch  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz; ähnlich  entsteht  aus  /?-Naphtochinondioxim  i,8-DlDltro8onaphtallii,  Schmp. 
1270  (B.  19,  349;  21,  434). 

4)  Amidonaphtaline,  Naphtylamine,  a)PrimäreAmine.  Im 
Gegensatz  zu  den  Anilinen  werden  die  Naphtylamine  leicht  g^ewonnen 
durch  Erhitzen  der  Oxynaphtaline  oder  Naphtole  mit  Chlorzink-Am- 
moniak (S.  67). 

a-Naphtylamin  OioHra-NH},  Schmp.  50  0,  Sdep.  300  ^  wird  durch 
Reduction  von  a-Nitronaph talin  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  ZnClg-  oder  OaCVAmmoniak  auf  250^  erhalten  und  bildet  sich 
auch  synthetisch  beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Chlorzink  mit  Brenz- 
schleimsäure  (S.  481).  Es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln,  besonders 
schön  aus  Anilin,  färbt  sich  an  der  Lufc  roth,  sublimirt  leicht  und 
besitzt  einen  unangenehmen  stechenden  Geruch.  Es  verhält  sich 
im  allgemeinen  den  Phenylaminen  ganz  ähnlich  (vgl.  S.  65).  Durch 
Na  in  amylalkoholischer  Lösung  wird  es  zu  a-Tetrahydronaphtyl* 
amin  (S.  507)  reducirt,  durch  Kochen  mit  Chromsäure  zu  a-Naphto- 
chinon  oxydirt.  In  den  Lösungen  der  Salze  des  a-Naphtylamins  er- 
zeugen Oxydationsmittel,  wie  Eisenchloridf  Chromsäure,  Silbernitrat, 
einen  azurblauen  Niederschlag(Ox^7)ap7i^i/Za7itm  GioHgNO:  A.  129, 255)* 

In  Derivaten  des  o-Naphtylamins  kann  die  Amidog^uppe  wieder 
durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  werden  durch  Behandlung  mit  schwef- 
liger Säure  und  darauf  mit  Alkali  (C.  1900  II,  359). 

/?-NaphtylamiD,  Schmp.  1120  Sdep.  294»,  aus  /?-Naphtol  und 
ZnC]2-Ammoniak,  ist  geruchlos  und  wird  durch  Eisenchlorid  u.  dgl. 
nicht  gefärbt,  durch  Chamäleonlösung  wird  es  zu  Phtalsäure  oxy- 
dirt.   Durch  Reduction  liefert  es  /?-Tetrahydronaphtylamin. 

Secundäre  und  tertiäre  Naphtylamine:  Naphtylalkylamine 
entstehen  analog  den  Alkylanilinen  aus  Naphtylaminen  mit  Halogenalkylen 
oder  Erhitzen  der  HCl-Naphtylamine  mit  Alkoholen:  a-MaphtylmethyUinlii 
G10H7NHCH3,  Sdep.  293^;  a-Naphtylaethylsmln,  Sdep.  303^;  /ff-KapMyldlmethyl- 
amln  CiQHTß'^iCH^)^,  Sclimp.  46»,  Sdep.  305^  (B.  18,  2053).  Beim  Er- 
hitzen von  HCl-a-  und  -j^-Naphtylamin  mit  Anilin  und  Chlorzink  entstehen 
die  Phenylnaplitylaiiilne  CjqH^.NH.Ci^Hs.  a-NaphtylpheDylendlamfne  s.  C.  1900  I, 
348.  Beim  Erhitzen  der  Naphtylamine  mit  ZnCl2  oder  mit  HCl  auf 
180 — 190*^,  oder  mit  a-  und  /J-Naphtol  entstehen  verschiedene  Di  naphtyl- 
amine; /9,/?-Dinaphtylanifii  C,oH7-/J-NH-/?-CioH7,  Schmp.  171^  Sdep.  471^, 
tritt  als  Nehenproduct  bei  der  technischen  Darstellung  von  j^-Naphtylamin 
auf.  Es  zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  auf  150^  erhitzt  in  /^-Naphtylamin 
und  /S-Naphtol.  Mit  Schwefel  erhitzt  liefert  es  das  dem  Thiodiphenylamin 
(S.  174)  entsprechende  Thlodfnaplitylamlii  NH(CioH(;)2S.  Durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure   (80  pct.)   auf  /?-Naphtylamin    bei  Gegenwart  von  Oxy- 
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dationsmitteln  entsteht  durch  Verkettung  zweier  Naphtalinkerne  Naphtidin 
(CioH6.NH2)2  (B.  26.  E.  949)  (8.  604). 

Stturederivate  der  Naphtylamine  gleichen  vollkommen  den- 
jenigen der  Aniline  (vgl.  S.  78—91).  Bemerkenswerth  ist  das  Verbalten  der 
Kaphtylbenzolfiiilfamlde  C10H7.NH.SO2C0H5,  welche  ein  den  Naphtolen  (8.  492) 
ähnliches  Verhalten  zeigen,  indem  sie  in  Alkalien  lOslich  sind,  mit  Diazo- 
salzen  in  ganz  ähnlicher  Weise  kuppeln  u.  s.  w.  (B.  27,  2370).  Ueber 
Kaphtylcarbamliicliloraethylciter  G1QH7.NH.COOC2H4CI  und  deren  Umsetzungs- 
producte  vgl.  B.  25,  R.  9.  a-Naphtylaminabkömmlinge  der  Bernstein-. 
Wein-  und  Citronensäure  s.  B.  29,  R.  184. 

Substituirte  Naphtylamine:  Ualogensubstitnirte  Naphtylamine 
bilden  sich  durch  directe  Substitution  oder  aus  den  substituirten  Naphtolen 
mit  NHg  (vgl.  C.  1900  I,  815). 

Nitrirt  man  Acet-a-naphtylamin  und  verseift  darauf,  so  entstehen 
1,2-  und  1,4-Nitrosaplitylsiiiin.  Die  i,4-Verbindnng,  Schmp.  191^.  giebt 
durch  Oxydation  a-Naphtochinon ;  durch  Eliminirung  der  NHs-Gruppe: 
a-Kitronaphtalin,  durch  Kochen  mit  Kalilauge :  i,4-Nitronaphtol  (B.  19,  496; 
25,  R.  432);  die  1,2-Verbindung,  Schmp.  144 <),  liefert  /^-Nitronaphtalin 
(S.  486)  und  2.1-Nitronaphtol  (S.  492). 

Durch  Nitriren  von  Acet-/?-naphtylamin  und  Verseifen  der  Acetver- 
bindung  entsteht  i-NItro-s-naplitylaiiiln,  Schmp.  127^,  welches  mit  N2O3  und 
Alkohol  a-Nitronaphtalin  liefert.  Durch  Eintragen  von  salpetersaurem 
/?'Naphtylamin    in    conc.  H2SO4  entstehen    2^^-  und  2,8-NltroBaplitylaiiiln  (B. 

25,  2076). 

Naph  tylendiamine:  Diamidonaphtaline,  Naphtylendiamine  sind 
durch  Reduction  von  Dinitro-  und  Nitroamidonaphtalinen,  femer  durch 
Spaltung  von  Amidoazonaphtalinen  und  aus  Dioxy-  und  Amidooxynaphta- 
linen  durch  Erhitzen  mit  NHs  erhalten  worden  (B.  21,  R.  839;  2^,  R.  42; 

26,  188).  Die  o-Naph tylendiamine  eignen  sich  wie  die  o-Phenylendiamine 
zu  Condensationsreactionen,  indem  sie  Naphtoderivcde  heterocyclischer 
Hinge  (vgl.  S.  96)  bilden.  Den  o-Naphtylendiaminen  gleichen  hierin  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  die  1,8-  oder  PeWverbindungen  (S.  481). 

1,2-NaplitjlendtaiiilD,  Schmp.  98^,  aus  /^-Nitro-a-naphtylamin  und  aus 
/?-Naphtochinondioxim  (S.  500)  durch  Reduction  gewonnen,  und  2,S-N»pht]rl«ii« 
dlamlD,  Schmp.  191^,  aus  2,s-Dioxynaphtalin  mit  NH3  bei  240^,  geben  mit 
NjOs  Naphtoazimide,  mit  Carbonsäuren  Anhydrobasen,  mit  o-Diketonen 
Chinoxaline  u.  s.  w.  (B.  26,  2714;  26, 188;  27,  761).  Ganz  ähnliche  Hetero- 
ringbildungen  zeigt  das  i,A-  (Peri-)  NsphtylendUmfn,  Schmp.  67^,  aus  1,8-Di- 
nitro-  oder  1,8-Dioxy  naph  talin;  jedoch  condensirt  es  sich  im  Gegensatz  zu 
den  o-Diaminen  nicht  mit  o*Diketonen,  wie  Phenanthrenchinon,  zu  Äzinen 
(B.  22,  861). 

i^S-NaphtylendUmlu,  Schmp.  96^  (B.  28,  1953).  l,3-(m-)Naphty  len- 
diaminderivate  erhält  man  auch  aus  Naphtylaminsulfosäuren  (S.  490), 
welche  die  SO^H-Gruppe  in  Metastellung  zum  NH2  enthalten,  durch  Ein- 
wirkung von  Aminen. 

l,4-Napht)rlendlainln,  Schmp.  120^,  durch  Spaltung  von  a-Amidoazo- 
naphtalin  mit  Zu  und  Salzsäure  oder  aus  a-Nitroamidonaphtalin  gewonnen, 
bildet  mit  Fe2Cl(;  a-Naphtochinon,  mit  Chlorkalk  Naphtochinondichlorimid. 
S,5-  und  2,8-Napht7lendlamlii  vgl.  B.  25,  2080,  2082. 
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5)  Diazo*  und  Azoverbiudnngen  des  Naphtalins:  Durch  Ein' 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Natriumnitrit  auf  die  Salze  der  Na- 
phtylamine  entstehen  Diazoverbindungen  des  Naphtalins,  welche  den 
Benzoldiazoverbindungen  (S.  100)  analog  mit  Anilinen  und  Phenolen  Azo- 
farbstoffe  bilden.  ^-DlazonaphUliDsinre  C10H7-/9-NH.NO2  (vgl.  S.  99)  giebt 
durch  Umlagerung  s-Amido-i-Nitronaphtalin  (B.  80,  1262). 

Azonaphtalin«  konnten  nicht  wie  die  Azobenzole  durch  Reduction 
von  Nitronaphtalinen  erhalten  werden :  a-AzoDaphtalln  CioH7N=:NC]oH7,  Schmp. 
190^,  entsteht  aus  Amidoazonaphtalin  (s.  u.)  durch  Kochen  seiner  Diazo- 
Verbindung  mit  Alkohol.  Es  bildet  rothe  oder  stahlblaue  Prismen,  subli- 
mirt  leicht  und  löst  sich  in  conc.  U2SO4  mit  blauer  Farbe.  Aehnlich  wur- 
den gewonnen  BenEolazoDaplitAlln  C^oH7.N2C5H5i  Schmp.  65^,  o-Tolnolazona- 
VhtaUn  G10H7.N2C7H7,  Schmp.  52^  (B.  26,  143).  Aapht]rlazoac«teiislfe8t«r 
€ioH7.N2.CH(OOGHs)C02R,  Schmp.  94^,  aus  Diazonaphtaliuchlorid  mit  Na- 
tracetessigester,  wird  durch  Kali  in  Naphtylazoaceton,  durch  Säure- 
spaltung in  Naphtylazoessigsäure  übergeführt  (B.  24,  B.  571). 

Amidoazonaphtaline:  a-Anldoazonaphtalln  OioH7-a-N2-a-Ci0H({-ai- 
NH2,  Schmp.  175^,  wird  durch  Vermischen  einer  LOsung  von  2  Mol.  HCl' 
Naphtylamin  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  erhalten,  indem  sich  das  zunächst 
entstehende  Diazoamidonaphtalin  C10H7N2.NHC10H7  (vgl.  S.  111)  umlagert. 
Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  a-Amidoazonaphtylamin  in 
«-Naphtylamin  und  1,4-Naphtylendiamin  zerlegt;  beim  Erhitzen  mit  HCl-Na- 
phtylamin  geht  es  in  Naphtalinroth,  einen  Safraninfarbstoff,  über.  /9-Ainldo- 
azonaphtalln,  Schmp.  156^,  aus  /9-Naphtylamin  (B.  19,  1282). 

a-TCaphtflamiiiazobenzolRulfoNlnre  CqH4(S08H).N2.C]oH(;.NH2,  aus  Snif- 
Anilsäure  mit  HCl-Naphtylamin,  wird  durch  Kali  orange,  durch  Säuren 
roth  gefärbt  (Reaction  auf  salpetrige  Säure). 

Die  o-Azoverbindungen  der  /S-Naphtylalphylamine,  wie  BeazoUzo-/^- 


./ 
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■aphtylphenylamfii  ^loH«!  ^^^H.CeHT'    ?^^^"  durch  Oxydationsmittel  Ammo- 
niumhasen  der  Pseudoazimidgruppe^  durch  Erhitzen  mit  starken  Mine- 
ralsäuren unter  Anilinabspaltung  Naphtophenazine  (A.  28.  328): 
/N:NC,Hä  o  /N^  /N:NC,H5  -CeHsNH«  ^N^ 

Ueber  die  Constitution  der  Einwirkungsproducte  von  Diazosalzen 
auf /?-Naphtylamine,  welche  man  auch  als /^-Chinonderivate  auffassen  kann, 
vgl.  B.  18,  B\62;  20,   1167;  24,  R.  76.5  und  8.  499. 

6)  Hydrazinverbindungen  des  Naphtalins:  dem  Hydrazo- 
benzol  entspricht  das  Hydrazonaphtalln  C|(|H7NH>NHCioH7,  Schmp.  275^,  das 
aus  Azonaphtalin  durch  Reduction  mit  alkoh.  Natronlauge  und  Zinkstaub 
entsteht  und  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  das  isomere  Naphtidin 
oder  Diamidodinaphtyl  umgelagert  wird  (B.  18,  3255 ;  vgl.  Benzidinumlage- 
rung  S.  124).  NaphtylhjdrazlB«  C10H7.NHNH2,  a- Verbindung,  Schmp.  117  ^ 
/^-Verbindung,  Schmp.  125^,  entstehen  aus  den  Diazochlorideu  der  beiden 
Naphtylamine  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (B.  19,  R. 
303)  und  werden  auch  ans  den  Naphtolen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazin- 
hydrat  erhalten  (B.  81,  2909).  Sie  verbinden  sich  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  zu  Hydrazonen,  welche  durch  Condensation  Naphti7idoldenya.te 
bilden,  und  weisen  überhaupt  die  gleichen  Abkömmlinge  und  Heteroring- 
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bildnngen    auf  wie  die  Phenylhydrazine    (vgl.  S.  131  bis  139)    (B.  19,  R. 
831;  22,  R.  672  u.  a.). 

7)  Snlfosäuren :  Beim  Erwärmen  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure 
entstehen  a-  und  /9-NaphtaliiiMiilfo8lnre  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur 
(80^)  vorwiegend  a- Säure,  Schmp.  gegen  90^,  bei  höherer  Temperatur 
(160^)  und  Ueberschuss  von  SO4H2  mehr /?-Säure,  Schmp.  gegen  101^; 
die  a-Säure  lagert  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die  /^-Säure 
um.  Die  freien  Säuren  sind  zerfliessliche,  krystallinische  Substanzen, 
man  trennt  die  beiden  Säuren  von  einander  mittelst  der  Calcium-  oder 
Bleisalze.  Die  a-Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  200^  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure,  während  die  /^-Säure  dabei  un- 
verändert bleibt.  a-Sulfosäurechlorid,  Schmp.  66^,  Sdep.  195^  (13mm), 
)^-Sulfosäurechlorid,  Schmp.  760,  gdep.  201^  (13  mm)  (J.  pr.  Ch.  [«J 
47,  49).  Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  conc.  SO4H2  entstehen 
zwei  isomere  Disulfosäuren :  2,6-  und  2.7-NaphtallndtiiilfosäBre,  die  man  durcb 
Krystallisation  ihrer  Chloride  aus  Benzol  trennt  (B.  9,  592).  Weitere 
Naphtalindisulfosäuren  wurden  durch  Sulfirung  der  Naphtalinmonosulfo- 
säuren,  durch  Oxydation  von  Thionaphtolsulfosäuren,  aus  den  NaphtyU 
amindisulfosäuren  u.  a.  m.  erhalten;  nach  ähnlichen  indirecten  Methoden 
wurden  auch  eine  Reihe  isomerer  NaphtalintriinlfoAiBren  dargestellt  (B.  24^ 
R.  654,  707,  715;  27,  R.  81;  Proc.  126,  168;  B.  82,  3186).  ChlornaphtalU* 
snlfoiäareH  sind  theils  durch  Sulfurireu  der  Chlornaphtaline,  theils  aus  den 
Napbtylaminsulfosäuren  durch  Ersatz  der  NH2-Gruppe  durch  Halogen  er- 
halten worden  (B.  24,  R.  658,  707  u.  f.;  25,  2479;  Ch.  Z.  1895,  1114). 
NltronaphtJillnsulfogivreD  werden  durch  Sulfiren  der  Nitronaphtaline  oder. 
Nitriren   der  Sulfosäurechloride  gewonnen  (B.  26,  R.  536). 

Naphtylaminsulfosäuren  sind  zum  Theil  technisch  wich- 
tig, indem  sie  mit  Tetrazokörpern  der  Benzidinreihe  combinirt 
werth volle  Farbstoffe  liefern. 

a)  a-Naphtylamin  mit  übersch.  conc.  SO4H2  bei  130®  behandelt^ 
liefert  zunächst  i,4-Naphtylaminsolfo8äure9  Naphtlonsäure,  die  auch 
aus  Nitronaphtalin  mit  Amraoniumsulfit  durch  gleichzeitige  Reduction 
und  Sultirung  entsteht  (Ch.  Z.  1805,  1114);  die  Säure  krystallisirt  mit 
V2H2O,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Na- Salz  CioH6(NH2)S03Na  -f 
4H2O;  mit  der  Tetrazoverbindung  des  Benzidins  combinirt  bildet  sie 
das  Congoroth.  Durch  Spaltung  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  maii^ 
aus  letzterem :  i,s-Naphtylendiamin-4-sulfo8äure.    Weitere  Na- 

phtylendiaminsulfosäuren  vgl.  B.  29,  1978. 

• 

Bei  längerem  Erwärmen  von  a-Naphtylamin  mit  SO4H2  auf  130^ 
entsteht  statt  der  1 ,4-Säure  die  i,5-Nap1ityUintnfalfof2are,  Naphtalidifisäure^ 
und  auch  diese  weicht  scliliesslich  der  1,6-Säure  (B.  26,  R.  534).  1,8-  oder 
pen-NaphtyUmtnBvlfosSare  entsteht  aus  der  peri-Nitrosulfosäure.  Derivate 
der    1,8-Säure    zeigen   Neigung    zur  Wasserabspaltung,     indem    sich    sog. 

Sul  tarne  bilden,   z.  B. :    i,8-Naphtivitam-2,4-dfiiulf08iare  (SOsl-{)9CioH4<<^  * 
1,8-NaphttalUiiitrlBvlfoRiare  (SO,H)3C,oHs<|^    (B.    27,    2137).      Durch  Ver- 
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schmelzen   dieser  Sultame  mit  Kali  erhält  man  peri-Amidonnphtolderivat» 
(B.  28,  R.  636). 

b)  Durch  Sulfurirung  von  /?-Naphtylainin  entstehen  je  nach  der 

angewandten   Temperatur  vier  verschiedene   isomere  /^-NaphtyU 

aminsulfosäuren  (A.  275,  262): 


SOfH  SOtH 

-L— SOsH  '        '  '        •  SOsH- 

'  T 


NHa  XH«  NHg  XH« 

a-8äure,  /f-S&ure,         F-  oder  d-Säure  j^-Sflure 

(Badische  Säure)    (B  r  ö n  n  e r'sche  Sre)  (Da  hl'schc  Säure). 

welche   auch    aus   den    entsprechenden  Naphtolsulfosäureu  (S.  494) 

mit  NHg  gewonnen  werden.    Werthwoll   sind  besonders  die  ß-  und 

die  F-  oder  d-Säure,  welche  mit  o-Tetrazoditolyl   combinirt  schöne 

rothe,  blaustichige  Farbstoffe  liefern.    Technisch  wichtig  sind  ferner 

noch  einige  /9-N  aphtylamindisulfo  säuren. 

SOsH                                                             SO9H                                                    SOsH 
•        '      SO»H  '        '  HO3S— i ^ 


I      .  HOaS      .    '  .  1       . 

NHg    '  HK«  NU9 

Amidosulfosäure  G.        Amidosulfosäure  R.        ^-Amidosulfosäare. 
(B.  24,  R.  716)  (B.  «4,  R.  707)  (B.  24,  R.  715). 

Ueber  weitere /ff-Naphtylamidopolysulfosäuren  s.  B.  27,  119o.  In  den- 
jenigen /?-Naphtylamin8ulfosäaren,  welche  eine  Sulfogruppe  in  m-Stellnng 
zur  NH2  Gruppe  enthalten,  wird  beim  Erhitzen  mit  Aminen  die  Snlfogrupp» 
leicht  durch  den  Aminrest  ersetzt  (B.  28,  R.  311). 

Durch  Einwirkung  von   salpetriger   Säure   auf  Naphtionsäure  (s.  o.) 

SO 
entsteht:    i,4-Dtazon»pht»ltnsiirotI«re,    DtazonaplitliloaNlare  CioHe-c^^^  L^7>Or 

welche  durch  Paarung  mit  a-Naphtol  den  Farbstoff  Boccelin,  mit  a-Na- 
phtol-a-sulfosäure  das  Azorubin  S  liefert.     Durch  Paarung  verschiedener 

AzonaphtallHdUzomlfogivr«,  wie  CioH7.N|.CioHfi<lgg  >>0  mit  Naphtolsulfosäu- 
reu entstehen  Azoschwarzfarbstoffe,  wie  Naphtolschwarz,  Woll* 
schwarz  u.  a. 

8)  Naphtalinsulf  in  säuren  entstehen  durch  Keduction  der  Sulfo- 
Säurechloride  sowie  durch  Behandlung  der  Napbtalindiazoniumsalze  mit 
80s  ^^^  Cu-Pulver  (vgl.  S.  109  u.  B.  32,  1141):  a-NaphUllnBulllBiiinre  C10H7. 
SOgH,  Schmp.  840,  yj-Säure,  Schmp.  105^  (B.  26,  R.  271),  und  verhalten 
sich  ganz  ähnlich  wie  die  Benzolsulfinsäuren  (B.  25,  230).  Aus  den  Salzen 
wurden  mit  Alkjlbromiden  gemischte  Naphtylsulfonc  dargestellt. 
(B.  29,  R.  979). 

9)  Naphtole:  Die  Oxyderivate  des  Naphtalins,  die  Naphtole^ 
zeigen  im  Allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Phenole,  je- 
doch ist  die  Hydroxylgruppe  in  den  ersteren  leichter  beweglich; 
mit  Ammoniak  erhitzt  bilden  sie  glatt  Naphtylamine.  Auch  tritt 
die  Ester-  und  Aetherbildung  (B.  16,  1427;  C.  1900  I,  131,  349)  bei  den 
Naphtolen  leichter  ein  als  bei  den  Phenolen.  Naphtole  finden  sich 
im  Steinkohlentheer  (A.  227,  143). 
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a-Naphtol  CioH7-a-OH,  Schmp.  94^,  Sdep.  278—2800,  entsteht  aus 
«-NaphtaÜDSUlfosäure  durch  Schmelzen  mit  Kali,  und  aus  a-Naphtyl- 
Amin  mittelst  der  Diazoverbindung.  Bemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung durch  Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäure  (S.  481).  a-Naphtol 
ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  riecht  phenolartig 
und  ist  leicht  flüchtig.  Eisenchlorid  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung 
violette  Flocken  von  Dinaphtol  (CjoH60H)2;  mit  salpetriger  Säure 
-entstehen  2,1-  und  4,1-Nitrosonaphtol  (S.  499);  Chlor  in  eisessigsaurer 
Lösung  liefert  verschiedene  gechlorte  Naphtole  und  Ketohydro- 
naphtaline ;  CIO3K  und  HCl  giebt  Dichlornaphtochinon  (A.  152,  301) ; 
Reduction  mit  Na  und  Alkohol  führt  in  ar-TfetrahydronaphtcI  (S.  507) 
über,  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  spaltet  zu  o-Car- 
bophenylglyoxylsäurc  (S.  482).  Acet Verbindung  CioH7-a-OC2H80, 
Schmp.  460.    Carbonat,  Phosphat  vgl.  B.  28,  3049. 

/9-Naphtol  C,oH7-/?-OH,  Schmp.  122«;  Sdep.  2860,  aus /?-Naphtalin- 
isulfosäure  oder  /^-Naphtylamin  gewonnen,  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Blättchen,  Die  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  und  scheidet  dann  ebenfalls  ein  Di- 
naphtol aus.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  /9-Naphtol  i,i-Nitroso- 
uaphtol  (S.  499).  Acet  Verbindung  CioHT-z^-OCgHaO,  Schmp.  70«.  Beim 
Vermischen  der  Eisessiglösungen  von  /^-Naphtol  und  Quecksilber- 
ücetat  fällt:  /9-Oxynaphtylquecksilberacetat  C|oHo(OH).Hg. 
OCOCHs  (B.  31,  2624). 

Ein  Wismuthsalz  des  /?-Naphtol8  wird  unter  dem  Namen  Orpho- 
ium  als  Darmantisepticum  empfohlen. 

Naphtolalkyläther  entstehen  aus  den  Naphtolen  beim  Erhitzen 
mit  Alkoholen  und  Salzsäure  auf  150  ^  (B.  15,  1427).  a-NaphloUethylätker, 
Sdep.  277^.  j^-Naphtolmethylftther  und  -aethy]ftth«r  werden  unter  den 
"Kamen  Jara-Jara  und  Nerolin  als  Parfüm eriemittel  in  den  Handel 
gebracht  (B.  26,  2706;  C.  1898  I,  893),  a-  und  /?-DlBaplityIÄther,  Schmp. 
1100  und  1060  (B.  18,  1840;  14,  195). 

Homoloj^e  Naphtole,  wie  8,1-  und  3,i-M«tliylnap1itol  CiqH^CGHs) 
OHj  Schmp.  80"  und  92 0,  sind  aus  Phenyl-a-  und  -/^-methylisocrotonsäure 
gewonnen  worden  (A.  255, 272).  i.4-DIni«thyl-3-n»p]itol  CioH5(CHa)20H,  Schmp. 
136«,  entsteht  aus  Santonin  (S.  533)  (B.  28,  R.  116,  619;  M,  1675). 

Substituirte    Naphtole:    Subsdtuirte    a-Naphtole    werden 

-auf  synthetischem  Wege   aus   substituirten   PhenylisocrotonsJiuren 

-erhalten  (vgl.  B.  26,  R.  537).    Im  übrigen  werden  sie  nach  ähnlichen 

Methoden  gewonnen  wie  die  pubstituirten  Phenole  (S.  162). 

Nitronaphtole:  4,i-Nltronaphtol  CioH€[4](N02)[i]OH,  Schmp.  164^, 
Sji-Nitronaphtol  CioHe[2jN02[i]OH,  Schmp.  1950,  entstehen  durch  Oxydation 
von  4,1-  bez.  2,1-Nitrosonaphtol  (S.  499)  mit  Ferridcyankalium  oder  Salpeter- 


Araidonaphtole.     Azonaphlole.  49S 

s&ure  (B.  25,  973)|  oder  durch  Kochen  der  entsprechenden  Nitronaphtylamine 
mit  KalilOsung.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  diese  NitrO' 
naphtole^  oder  auf  Naphtalin-a-sulfosäure,  a-Naphtylamin,  a-NaphtoldisuIfo' 
säure  (A.  152,  299)  entsteht:  s,4-DlBltro-a-n»phtol,  Schmp.  138^.  Es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zerlegt  koh- 
lensaure Alkalien  und  bildet  mit  1  Aeq.  der  Basen  gelbe  Salze,  die  Seide 
schön  goldgelb  färben.  Das  Natriumsalz  CioH5(N02)20Na  +  H2O  findet 
in  der  Fäberei  als  Naphtalingelb  oder  Martiusgelb  Anwendung^  dient 
auch  häufig  zum  Färben    von  Nahrungsmitteln.     Das  Kaliumsalz    der  Di- 

nitronaphtolsulfosäure  C,oH4(NO,),{[^j£^^j.    (B.  24,    R.  709),    welche 

durch  Nitriren  von  Naphtoltrisulfosäure  gewonnen  wird,  bildet  das  NopMöl- 
gelb.    Trlnltro-a-naphtol,  Naphtopikrinsäuren  s.  B.  81,  2420. 

Durch  Oxydation  von  a-Nitroso-/?-naphtol  (S.  499),  oder  aus  Nitro- 
/?-naphtylamin  mit  Kali  entsteht  a-Nltro-/9-nap]itol,  Schmp.  103^.  Andere- 
Nitro-/J-naphtole  und  -naphtoläther  s.  B.  25,  2079,  R.  670;  81,  2418. 

Amidonaphtole:  werden  durch  Reduction  von  Nitronaphtolen, 
aus  Dioxynaphtalinen  mit  NH5,  durch  Spaltung  von  Naphtolazoverbindungen 
(s.  u.)  u.  a.  m.  gewonnen;  in  den  isonuclearen,  namentlich  den  i,s-Amido- 
naphtolen  ist  die  NHg-Gruppe  viel  leichter  beweglich  als  in  den  hetero- 
nuclearen  Isomeren.  1,4-Amidoiiaplitol  C]oHq(NH2).OH,  durch  Reduction 
von  1,4-Nitronaphtol  oder  Spaltung  von  a-Naphtolorange  CiqH(;(0H)N2. 
CnU4S08H  (s.  u.)  erhalten,  ist  sehr  unbeständig,  giebt  durch  Oxydation 
a-Naphtochinon.  Aethyläther  CioH6(OC2H5)NH2,  Schmp.  96 ö;  4-Acet- 
amido-i-naphtol,  Naphtacetol,  ächmp.  187^,  eignet  sich  besonders  zur 
Herstellung  echter  Naphtolazofarbstoffo  (S.  494);  4-Acetamino-i-na- 
phtolaethyläther,  Naphtacetin,  Schmp.  189^  (B.  25,  3059).  s-Amldo- 
a-Haphtol,    aus  2,i-Nitronaphtol,    oxydirt  sich    an  der  Luft    zu  Imidooxyna- 

phtylamin  oder  /?-Naphtochiaonimid  CioH«([1       oder  CioH«,^^      (S.  500),  da» 

sich  in  violetten  Häutchen  abscheidet;  mit  Carbonsäuren  u.  s.  w.  bildet 
2,1-Amidonaphtol  Anhydrobasen  oder  Naphtoxazole  (vgl.  S.  167  u.  B.  25, 
3430). 

i-Amldo-z^-naphtol,  durch  Reduction  von  1 -Nitro-  oder  Nitroso-/9-naphtol 
oder  Spaltung  von  /^-Naphtoloraiige  (s.  u.)  erhalten,  giebt  durch  Oxydation 
/^-Naphtochinon.  i^s-AmldoHaphtol  zersetzt  sich  bei  185^  (B.  28,  1952). 
s,3-ABildoii»phtol,  Schmp.  234^,  entsteht  aus  2,3-Dioxynaphtalin  mit  conc. 
Ammoniak  bei  135—1400  (B.  27,  763). 

Azonaphtole:  Die  Naphtole  lassen  sich  mit  allen  Diazoverbin* 
düngen  leicht  zu  Azokörpern  zusammensetzen.  Die  a-NaphtoIe  nehmen 
die  Diazogruppe  sowohl  in  Para-(4-)  als  in  die  Ortho-(s-)  Stellung  auf;  je- 
doch wird  mit  Vorliebe  die  p- Stellung  aufgesucht  und  meist  nur,  wenn 
diese  besetzt  ist,  die  o-Stellung  (B.  29,  2945;  80,  50;  81,  2156),  schliess- 
lich werden  o,p-Diazoverbindungen  erhalten ;  bei  den  /?-Naphtolen  tritt  die 
Diazogruppe  nur  in  die  der  OH  Gruppe  benachbarte  a-Stellung :  aus  a- 
Naphtol  entsteht  zunächst:  1,4-Naphtolazobenzol  (OH)[i]CioHe[4]N:N 
CßHg  und  weiterhin  i-Naphtol-2,4-disazobenzol  (OH)[i]CiqH5[2,4](N:N 
^6^5)2,  Ätis  jff-Naphtol :  2-Naphtol-i-azobenzol  (OH)[2]CioHe[i]N:NCeH5. 

Dieselben  Substanzen  gewinnt  man  auch  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Naphtochinone  (S.  499).  Das  a-Naphtochinon- 
phenylhydrazon  ist  identisch  mit  i-Naphtol-4-azobenzol;  aus  /^-Naphtochinon 
mit  Phenylhydrazin  erhält  man  einen  Körper,   der  wahrscheinlich  das  aus 
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•a-Naphtol  direct  nicht  darstellbare  i-Naphtol-S-azobenzol,  Schmp.  128^,  ist, 
•da  er  durch  Diazobenzolchlorid  in  das  i-Naphtol-s,4-diazobenzol  Übergeführt 
wird,  und  auch  durch  sein  sonstiges  Verhalten  die  Annahme  einer  Hydro- 
xylgruppe rechtfertigt  (B.  24,  1592;  28,  2414). 

Uebrigens  dürfte  für  die  Azonaphtole  die    desmotrope  FormuHrung 

sX»  Chinoupheny  Ihydrazone  CioH^i^^^^-^u     in  ähnlichem  Maasse    in 

Betracht  kommen  wie  bei  den  Azophenolen  (8.  170). 

Die  Naphtolazofarbstoffe  haben  für  die  Farbstoffindustrie  grosse  Be- 
■deutung  gewonnen.  Sie  werden  fast  ausschliesslich  in  Form  ihrer  Sulfo- 
stturen  angewandt,  welche  1)  durch  Gombination  der  Naphtole  mit  Diazo- 
aulfosäuren  gewonnen  werden,  wie  a-N»phtoloraDge  OH[ijC]oHg[4].N2.CßH4. 
SOgH,  /^-Naphtolorange  OH[2]CioH«[l]NgCeH4S03H,  Boccellin  OH[8jC]oHe[l]Ns 
CioHß.SOgH,  Blebrieher  SeharlMh  OHt2]CioH6]ijNaCeH8(S08H)N2C6H4S03H, 
41US  a-  bez.  /^-Naphtol  mit  Diazobonzolsulfosäure,  Diazonaphtalinsulfosäure 
und  Sulfobenzolazobenzolsulfosäure ;  2)  durch  Gombination  von  Diazosalzen 
mit  Naphtolsulfosäuren  entstehen,  lieber  Farbstoffe  aus  Naphtacetol  und 
Diazoverbindungen  vgl.  B.  29,  2945. 

Durch  Reduction  der  Azonaphtole  entstehen  Amidonaphtole  neben 
Aminen.  Die  Benzolazo-p-naphtoläther  liefern  bei  der  Reduction  mit  SnCla 
«-Anilido-i,4-amidonaphtoUther  CioH5(OR)(NH2)(NHC6H5);  der  Ani- 
linrest wandert  also  in  den  Kern  (B.  25,  1013);  vgl.  Semidinumlage- 
rung  (S.  124). 

d)  Naphtolsulfosäuren  sind  in  grosser  Anzahl  dargestellt 
und  in  die  Technik  eingeführt  worden.  Sie  bieten  ihren  Dar- 
«tellungsweisen  und  ihrem  Verhalten  nach  gegenüber  den  Phenol- 
fiulfosäuren  (S.  171)  im  Wesentlichen  nichts  Neues;  im  Folgenden 
wird  daher  nur  eine  Uebersicht  über  die  technisch  wichtigen  Ver- 
treter dieser  Gruppe  gegeben  i): 


a-Naphtolmonosalfo  säuren 
OioHßOH.SOsH 


1 

2    Sch äffe r' sehe a-Säure 

A.  152.  29S. 

1 

3    B.  26,  R.  31. 

1 

4    Neville  u.  Wlnther- 

sche  Säure.  B.  24,  8157; 

27.  8458;  A.  273,  10«. 

1 

5    L-Säure,  A.  247,  843. 

1 

7    B.  22,  993. 

1 

8    Schöllkopfsche  Sre. 

A.  247,  306 ;  B.  23,  3088. 

a-Na 

iphtoldisulfosäuren 

O10H5OH.SO8H.SO3U 

1 

8        4     Disnlfosäure  fttr 

Martiu8gelöS.4»9. 

1 

«         7      B.  25,  1400. 

1 

3         8      <r-Dl8ulfo9äure, 

B.  22,  32S7. 

1 

4          6      D.  R.  P.  41957. 

1 

4         7      B.24.R.709;29,88. 

1 

4         3      Disulfosäure  S. 

B.  23,  S090. 

/9-Naphtolmono8aIfo  säuren 
OH  SOgH 
2  G    Schäffer'sche  /9-Säure, 

A.  152,  296. 

2  8    Croceinsäure,  B.  22.  453;  24. 

R.  654. 
2  5    y-Monosulfosäure,  B.  22, 

R.  336. 
t  7    F-  oder  d-Säure  (vgl.  S.491), 

B.  20,  1426;  22,  724. 


^-Naphtoldisulfosäuren 

OH  SOsH  SOjH 
2  3  6      ft'SMure,  B.  22,  396. 

8  3  7     d-Disulfosäure,  B.  20, 

2906. 
2  4  8     Disulfosaure  C. 

B.  26,  R.  269. 
2  6  8      e-Sivre,  B.  24,  R.  707. 


I 


^)  Vgl.  Nietski:  Organische  Farbstoffe. 
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a-Naphtoltrisalfo  säuren 
C,oH40H.S03H.S08H.S08H 

12         4         7     Sulfosäare 

f.  Naphtol- 
gelb  (S.  493). 

18         6         8     Salfosre  f. 

Chromotrop 
B.24.R.485; 
31.  2156. 


/^-NaphtoltrisulfoBäuron 
OH  SOgH  SO3H  SOgH 
2  8  6  8      B.  16,  468. 


(ÄDdere  /^-NaphtoltrisulfosAaren 
8.  B.  27,  1207,  1209.) 


Von  diesen  Säuren  finden  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  haupt- 
sächlich die  Säure  von  Neville  und  Win th er,  welche  der  Naphtionsäure 
(ß,  490)  entspricht  und  am  reinsten  aus  a-Naphtylcarbonat  mit  conc.  H2SO4 
gewonnen  wird,  femer  die  R- Säure  und  die  G- Säure  Anwendung,  die 
mit  Benzol-  und  Naphtaliudiazosalzen  eine  Beihe  von  Ponceau-  und  Bor- 
^ieaiUCfaxhstoSen  der  verschiedensten  Nuancen  erzeugen.  Die  wichtigsten 
Sulfosäuren  des  /^-Naphtols  werden  alle  durch  Sulfuriren  des  letzteren 
neben-  oder  nacheinander  in  der  folgenden  schematisch  angedeuteten  Weise 

«rhalten : 

Schäffer- 

sche  ß-Sre  R.-Sre 

(-»  2,  6 >  2,  8,  6  —  , 

[2]-/?-Naphtol }->  2.  8,  6,  8 

l_^  2.  8 ►  2,  6,  8  -  -' 

Croceinsre  G.-Sre. 

Von  denjenigen  Naphiolsulfosäuren,  welche  eine  OH-  und  SOgH- 
Oruppe  in  1,8-  oder  Peristellung  enthalten,  leiten  sich  lactonartige  Anhy- 
dride ab,    sog.  Sultone    (vgl.  Sultame  S.  490).     Kaphtniiltoii   CioHbI      i     , 

v[8jS0* 

8chmp.  154^,  Sdep.  über  360^,  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazoverbin- 
dun^  der  Perinaphtylaminsulfosäure.  In  heissen  Alkalien  löst  sich  das 
3ulton  zu  Salzen  der  Perinaphtolsulfosäure.  Sultone  sind  ferner  von  1- 
Naphtol-s,8-  und  -4,8-di-  und  -3,6,8* trisulfosäure  erhalten  worden. 

Amidouaphtol^sulfosäuren  entstehen  durch  reductive  Spal- 
tung der  Azoverbindungen  von  Naphtolsulfosäuren,  ferner  aus  Nitrosona- 
phtolen  durch  Reduction  und  Sulfurirung,  welche  beiden  Processe  man 
gemeinsam  bewirken  kann  durch  Behandlung  der  Nitrosouaphtole  mit 
schwefliger  Säure  (B.  27,  23,  3050);  aus  1,2-Nitrosonaphtol  entsteht  so 
l,2,4-A]nidonaphto]siilfo8ivre  CioH5[l]NH2[2]OH[4]S03H ;  die  isomere  2,1,4-Säure 
Ci0H5[i]OH[2]NH^[4]SO8H  bildet  durch  Oxydation  schon  an  der  Luft  Imi- 

dooxynaphtalinsulfosäure  SOjHCioH«^  r    ,  einen  schwarzvioletten,  seifen- 

und  lichtechten  Farbstoff  (B.  26,  1400;  26,  1279).  Die  2,1,6-Säure  CjoHg 
{i]OH[2]NH2[6]S08H  ist  unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer 
Entwickler  bekannt.  Farbtechnisch  wichtig  sind:  die  2-Amido-8-na- 
phtol-6-sulfosäure  G.  (B.  25,  R.  830;  2»,  2267)  und  die  i-Amido- 
8-naphtol-s,6-disulfosäure  H.  (B.  26,  R.  460,  917),  ferner  einige  1,8- 
Amidonaphtolsulfosäuren  für  Wollschwärzfarbstoffe. 

Dioxynaphtaline:  Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyna- 
phtalinen  sind  neun  bekannt.  Hervorzuheben  sind  die  durch  Reduction 
der  Napbtochinone  entstehenden  Hydronaphtochinone :  /^-Hydroaaphtocliinoii 
CioHe[i,2](OH)2,  Schmp.  gegen  60^,  wird  aus  /^-Naphtochinon  (S.  498)  durch 
Kochen  mit  schwefliger  Säure  erhalten,  wirkt  stark  ätzend,  löst  sich  in 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,   die  an  der  Luft  intensiv  grün  wird.     a-Hydro- 
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naphtoehlnoB  CjoH^,[i,4](OH)2,  Schmp.  173;  entsteht  aus  a*Naphtochinon 
dnrch  Reduction  mit  HJ-Sfture  and  Phosphor,  oder  Zink  und  Salzsäure^ 
durch  Chromsäure  wird  es  leicht  wieder  zu  a-Naphtochiuon  oxydirt.  2,3-DI- 
oxynaphtmllii,  Schmp. 216^  (B.  27,  763).    Vgl.  femer  A.  247, 356;  B.  38,  519  u.  a. 

t,3-DloxynaphUlIii,  Ntiphtoresorcin,  Schmp.  124^,  ans  der  i,s,4-Ami- 
donaphtolsulfostture  gewonnen,  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Toluylsäure 
(vgl.  S.  222  u.  B.  29,  1611).  2-PlieiiyM,3-dloz7napht»11n,  Schmp.  166^,  aus 
a,;^-Dipheuylacetessige8ter  mit  conc.  Schwefelsäure  (S.  481),  wird  durch 
Sauerstoffaufnahme  leicht  in  Phenylhydroxy-o-naphtochinon  übergeführt. 
1,7-Dioxynaphtalin,  Schmp.  175®,  s.  B.  29,  40;  2,7-Dioxy naphtalin 
8.  B.  SO,  1119.  Die  i,8-Dioxynaphtalin-3,6-di8ulfosäare  führt  den 
Namen  Chromotropsäure;  sie  entsteht  durch  Kalischmelze  der  betr. 
Xaphtoltrisulfosäure  (S.  495)  und  ist  wichtig  als  Componente  für  werth- 
volle  o-Oxyazofarbstoffe  (B.  31,  2156). 

Trioxynaphtaline  sind  das  a-  und  /^-Hydrojuglon,  die  sich  in 
den  grünen  Schalen  unreifer  Wallnüsse  von  Juglans  regia  finden  (B.  18, 
463,'  2567).  a-HydroJuglon  CioH5[i,4,5](OH)8,  Schmp.  169<>,  entsteht  auch 
durch  Beduction  von  Juglon  (S.  498),  zu  welchem  es  sich  in  Losung  an 
der  Luft  schnell  wieder  oxvdirt.  Beim  Destilliren  verwandelt  es  sich  in 
/ff-HydroJaglon,  Schmp.  97^,  das  sich  nicht  zu  Juglon  oxydiren  iSsst,  aber 
durch  alkohol.  Salzsäure  wieder  in  die  a- Verbindung  zurückgeführt  wird. 
1,2,4-Trioxyiiaplitallii,  Schmp.  154®,  wird  in  Form  seines  Tri acetats.  Schmp. 
134®,  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  auf  a-  oder 
^  Naphtochinon  erhalten  (A.  811,  345). 

l,2,5,6-T«traoxyiiap]iUllB,  Schmp.  154®,  wird  durch  Reduction  von 
Naphtazarin  (S.  498)  erhalten  (B.  29,  R.  543).  Durch  Reduction  von  Iso- 
naphtazarin  (S.  498)  erhält  man  1,2,8,4-Tetraoxynaphtallii,  das  sehr  leicht  in 
Isonaphtazarin  wieder  um  wandelbar  ist;  bei  weiterer  Reduction  gibt  daa 
Isonaphtazarin  ein  i,2,s-TrIoxyiiaphtallii,  Naphtopyrogallöl  (A.  807,  16). 

Thionaphtole  werden  durch  Reduction  von  Naphtalinsulfosäure- 
Chloriden  oder  aus  den  Diazonaphtalinen  (vgl.  S.  109,  172)  gewonnen.  Thlo- 
naphtol,  Naphtylmercaptan  C10U7.SH,  a-  flüssig,  Sdep.  286®,  ß-  Schmp. 
81®,  Sdep.  286®  (B.  22,  821;  28,  R.  327;  C.  19001,  253).  Das  Bleisalz 
(C1AH7-/?  S)2Pb  giebt  mit  Brombenzol  erhitzt  P1ienyl-/?-napht]rls«lfld,  Schmp. 
51®  (B.  24,  2266);  durch  Erhitzen  der  Naphtylbleimercaptide  für  sich  sind 
verschieden  DinaphtjUallld«  dargestellt  worden,  die  sich  auch  nach  anderen 
Methoden  gewinnen  lassen  (B.  2B,  2816).  Durch  Einwirkung  von  Chlor- 
Schwefel  auf  /?•  Naphtol  erhält  man  DioxydlnaphtylBalfld  S(CiqH^,.0H)2,  Schmp. 

211®,  das  sich  leicht  oxydiren  lässt  zu  einer  Z)cAydroverbindung :  S<[p*  j^ 

(B.  27,  2993;  28,  114)  (vgl.  Zweikemchinone  S.  413).  NaphtallHdifininiydrate 
CioH6(SH)2  s.  B.  26,  2735. 

10)  Chinone:  Dem  Benzoparachinon  entspricht  das  1,4-  oder 
a-Naphtochinon,  dem  Orthochinon  der  Benzolreihe,  das  nnr  in  Form 
einiger  Derivate  bekannt  ist  (S.  185),  das  1,8-  oder  ^^-Naphtochinon. 

Für  die  Constitution  der  1,4-  oder  a-Chinone  gelten  dieselben 
Betrachtungen,  welche  S.  185  bei  den  Benzochinonen  entwickelt 
wurden : 
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a-Naphtochinon  0=[i]CioHe[4]=0  oder  0[i]CioH«[4]0,  Schmp.  1250, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Tafeln,  die  schon  unter  100^ 
sablimiren.  £s  besitzt  den  eigenthümlichen  Cbinongeruch  und  ist 
leicht  mit  W&sserdämpfen  flüchtig.  Es  entsteht  1)  durch  Oxydation 
von  Naphtalin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung;  2)  leichter  ge- 
winnt man  es  durch  Oxydation  von  i,4-Diamido-  oder  1,4-Dioxy na- 
phtalin, von  1,4-Amidonaphtol  (A.  2S^  70),  a-Naphtylamin  u.  a.  mit 
Natriumbichromat  und  Schwefelsäure  (B.  20,  2283).  3)  Benzolazo- 
naphtol  wird  durch  Pb02  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  in  Diazo- 
benzolsulfat  und  a-Naphtochinon  zerlegt  (B.  24,  R.  733). 

Durch  Salpetersäure  wird  a-Naphtochinon  zu  Phtalsäure  oxy- 
dirt,  durch  Reduction  bildet  es  a-Hydronaphtochinon.  Durch  flüs- 
sige salpetrige  Säure  wird  es  in  a.^-Diketohydrindennitrosit  (vgl. 
S.  484)  übergeführt.  Ueber  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und 
Hydroxylamin  s.  bei  den  stickstoffhaltigen  Chinonabkömmlingen 
(S.  4d9)' 

Substituirte  a-Napbtochinone:  a-Naphtochinon  addirt  zwei 
Atome  Chlor  oder  Brom,  die  Additionsprodncte  spalten  leicht  HCl  und  BBr 
ab  nnd  geben  /?-C11or-  und  /^-Brom-a-naplitoelilaoB,  Schmp.  117^  und  130^. 
2,8-Dlelilor-  nnd  DibroBiBaphtochiHon,  Schmp.  189^  and  218  <^. 

In  diesen  Halogenchinonen  sind  ähnlich  wie  in  den  a,/?-Dihalogenin- 
donen  (S.  475)  die  Halogenatome  leicht  durch  andere  Gruppen  austausch- 
bar. Aus  den  Dihalogen-a-naphtochinonen  erhält  man  z.  B.  mit  Natriumacet- 
essigester  und  Natriummalonsäureester  unter  intermediärem  Auftreten  schöner 

Roth-  und  Blaufärbungen  Verbindungen  wie:  Brom-a-naphtofhlaonBialOBsiar«- 

CO  ■  CBr 
•iter  ^«o^«<^cO— C  CHrCO  C  H 'J  »  Schmp.  102^,0- KaphtoehlHoiidliBaloa«iüreMt«r 

C(^<^^?-^"|^^*^|^^,    Schmp.    980,    ciilor-a-iiaphtoehlno»aeet«Mlgerter 

*^'<CO-C.CH(COCH.)CO,CÄ'  ^"'""P'  ^^'  '  "•  "'  ■"•'  Verbindungen,  aus 
denen  durch  weitere  Umformungen  mannigfache  Derivate  der  Naphtochi- 
nonreihe  erhältlich  sind  (B.  88,  566,  2402). 

Durch  unterchlorige  Säure  wird  a-Naphtochinon  in  Diketotetrahf/dro- 

CO— CH^ 
naphtylenoxyd  CeH4^      Js„/^  umgewandelt,  das  unter  Spaltung  der  Ae- 

thylenoxydbindung  leicht  die  Elemente  von  H^O,  HCl  und  NH2CeH5  auf- 
nimmt; die  primären  Additionsproducte  sind  den  verschiedensten  Umfor- 
mungen zugänglich  und  liefern :  Oxynaphtochinon,  Chlaroxynaphto- 
chinon,  Anilidooxynaphtochinon,  Oxynaphtochinonanü  und  andere 
Körper;  vgl.  B.  26,  3599. 

Amidoderivate:  Mit  primären  Aminen  erhitzt  liefert  a-Naphto- 
chinon: Aikyi-  oder  Alphylamidonaphtocbinone:  2-Jiiillldo-a-iuiplitoeliiaoii 
CioH502[2]NHCeH5,  rothe  Nadeln,  Schmp.  191 0.  Das  s-Antdo-a-Baphtoelilaoa, 
Schmp.  203^,  wird  neben  dem  isomeren  Ozy-a-naphtochinonimid  aus  Amido* 
a-naphtochinouimid  (S.  500)  durch  Kochen  mit  Wasser  gewonnen  (B.  27, 
3337;  vgl.  B.  28,  348). 
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Oxynaphtochinone:  s-Oxy-a-nftphtoehlnon,  NapTUalinsäure 
CiQ^^0j[2]0TL,  Schmp.  gegen  188^,  entsteht  durch  Kochen  von  Anilido- 
naphtochinon  (s.  o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  von  Oxynaphtochinon- 
anil  (S.  500)  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  /^-PhMyl'/^i-ozj-a-Haphtoclilaoii, 
Schmp.  147  ^,  wird  aus  /?-Phenyl-i,3-diozynaphtalin  durch  Oxydation  mittelst 
Luftsanerstoff  in  alkalischer  Lösung  gewonnen  (A.  296,  18).  JodozjBaphto- 
chliioa,  Jodnaphtalinsäure  CjoH402[2]OH[3]J,  durch  Jodiren  von  Naphta- 
linsäure  (B.  28,  348).  Die  o-Oxy-  und  o-Amidonaphtochinonderivate  (vgl. 
auch  die  entsprechenden  Naphtochinonanile  S.  500)  liefern  mit  o-Diaminen 
und  o-Oxyaminen  leicht  Farbstoffe  der  Paroxazin-  und  Paradiazinreihe 
(s.  d.  und  B.  28,  353). 

5*0xy-a-BaphtochiB0ii,  Jagloiif  gelbe  Nadeln,  Schmp.  150 — 155^  u.  Zers., 
entsteht  durch  Oxydation  von  a-Hydrojuglon  (S.  496)  mit  Eisenchlorid,  wird 
auch  durch  Oxydation  von  1,5-Dioxyiiaphtalin  mit  Chromsäure  gewonnen 
(B.  20;  934).  Ist  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lOslich.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  Dinitrooxyphtalsäure,  Juglonsäure  (B.  19, 164). 

DIoxy-a-naphtochlnoB,  Oxf/juglon,  Schmp.  220^  u.  Zers.,  entsteht 
durch  Oxydation  der  alkalischen  JuglonlOsung  an  der  Luft.  Ein  isomeres 
5,6-Diosj-a'ii»phtoehlnoii,  Naphtalizarin  oder  KaphtszmriB  genannt,  entsteht 
aus  verschiedenen  Dinitronaphtalinen  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  reducirender  Agentien  (B.  27,  3462,  R.  959;  A.  286,  26). 
Es  entspricht  dem  Alizarin  (S.  525),  welches  man  sich  aus  Naphtazarin 
durch  Anlagerung  eines  Benzol kerns  entstanden  denken  kann,  und  ist 
ein  werthvoUer  Beizenfarbstoff.  Durch  Oxydation  mitMn02und  Schwefel- 
säure liefert  das  Naphtazarin :  Maphtop«rparln,  6,7, s-Trioxy-a-naphtochinon 
(0.  1899  II,  1053).  Ein  2,S-Dlox7-a-naphtoehtaon  ist  wahrscheinlich  das  sog. 
Isonaphtazaririj  das  aus  /?-Naphtochinon  durch  wenig  OhlorkalklOsung, 
sowie  aus  2,3-Oxyanilido-a-naphtochinon  (s.  o )  durch  Erhitzen  mit  Brom 
erhalten  wird  (B.  25,  409,  3606).  Das  Isonaphtazarin  giebt  bei  der  Re- 
ductxon  Tetra-,  und  Trioxynaphtalin  (S.  496),  durch  Oxydation:  Tetraketo- 
naphtallB  091)4(00)4,  das  schon  beim  Erhitzen  theilweise  Isonaphtazarin 
regenerirt,  mit  Uydroxylamin  ein  Dioxim,  Schmp.  228^,  g^ebt,  welches 
bei  der  Oxydation  Dinitroso-a-naphtochinon  OeH4[C402(NO)2]  liefert 
(A.  807,  1). 

^-Naphtochinon    CioHg[i,8lOs    entsteht   durch    Oxydation    von 

/ff-Amido-a-naphtol  (S.  493)  am  besten  mit  Eisenchlorid  (B.  17,  R.  531 ; 

21,  3472).    Es  bildet  rothe  Nadeln,  die  sich  bei  115—1200  zersetzen, 

ist  im  Gegensatz  zu  den  Parachinonen  geruchlos  und  nicht  flüchtig; 

es   gleicht   dem  Antrachinon   (S.  523)   und  mehr  noch   dem   Phen- 

anthrenchinon  (S.  510),  indem  es  wie  letzteres  die  Reactionen  eines 

^    .    ...  /CH=CH 

Orthodiketons  zeigt:  CgÜA  1     • 

*^CO_CO 

Mit  zwei  Atomen  Chlor  und  BrOm  bildet  es  wie  a-Naphtochinon 
Additionsproducte,  die  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  Chlor-  und  Brom- 
/?-naplitooliliioii  bilden.  3,4-Diehlor-  und  DibroiB-/?-Dapktochlaoii,  Schmp.  91  ^ 
und  1730.  /?-N»p1itoehliioiiiB»10Bavreeiter  CeH4[C402H.CH(GOoR)8],  Schmp. 
108^  S-Chlor-^-naphtoelilnoiiaeetesiigester,    Schmp.  175^,  s.  B.  82,  264,  2412. 

Durch  wenig  Chlorkalklösune  wird  aus  /?-Naphtochinon  neben  ver- 
schiedeneu anderen  Producten  (A.  286,  59);    Isonaphtazarin,   ein  Dioxy-a- 


Naphtochinonphenylhydrazone.     Naphtochinonoxime.^ 
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naphtochinon  (s.  o.)  g^ewonnen;  eine  derartige  Umlagerung  von  Oxj*  oder 
Amido-/$-naphtochinonderivat6h  iu  Oxj-a-naphtochinoDderivate  ist  eine  häu- 
figer beobachtete  Erscheinang  (vgl.  Oxy-a-naphtochinonanil  S.  500).  Durch 
Ueberschuss  von  Chlorkalk  wird  /?-Naphtochinon  unter  Ringspaltung  in 
-o-Phenylglycerincarbonsäurelacton  übergeführt  (S.  483).  Aehnlich  wird  das 
^urch  Nitriren  von  /^-Naphtochinon  gewonnene  S-Nltro-l,2-ii»phtoclilDon.  Schmp. 
1580  (vgl.  a.  B.  31,  2405),  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  in 
•o-Derivate  des  Benzols  gespalten  (S.  483);  dagegen  erleidet  das  3,4 -Di- 
chlor-1,2- naphtochinon  (s.  o.)  durch  Alkali  zunächst  Umlagerung  in 
Dichloroxyindencarbonsäure  (S.  484).  Mit  Eisenchlorid  wird  das  /9-Naphto- 
<:hinon  zu  einem  Oxyd  OiCiQÜjp^hi  8chmp.  245 <>  (B.  80,  2199),  durch 
Permangauat  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  schweflige  Säure  zu  /9-Naphto- 
iydrochinon  (S.  495),  durch  HJ-Säure  zu  jff-Naphtol  reducirt  (B.  26,  R.  586). 

Stickstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Vaphtocklnone« 

1)  Naphtocliinonphenylhy drazone:  Ungleich  den  Benzochi- 
nonen  (8.  186)  bilden  sowohl  a-  als  /?-Naphtochinon  mit  Phenylhydrazin 
Phenylhydrazone  (B.  28,  2414).  Die  Chinonphenylhydrazone  sind 
•desmotrop  mit  den  Azonaphtolen  (S.  493)  (B.  82,  3100);  indessen  ist  in 
Betracht  zu  ziehen,  dass  man  aus  a-  und  jff-Naphtochinon  mit  as-Benzoyl- 

und  Methylphenylhydrazin  andere  Producte:  CioH^^^^^^^*^^«^  und 
•C,oH^^^^^^^^<»^,  erhält  als  beim  Methyliren  und  Benzoyliren  der  Azo- 
naphtole:  CioH.<g|^5l5  ^^^  C»oH«<Ngg»«»  (c.  1900  I,  31).     '. 

2)  Nitrosonapht ole,  Naphtochinonoxime:  Durch  Kochen  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  LOsung  bilden  a*  und  /^-Naphto- 
•chinon  Naphtochinonoxime,  welche  auch  aus  den  beiden  Naphtolen  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  und  daher  auch  als  Nitroso- 
naphtole  aufgeiasst  werden  kennen:  CioH(;(0)(NOH)  oder  CioH6(OH)(NO) 
(vgl.  Nitrosophenole  8.  166).  Es  entstehen  so  drei  isomere  Verbindungen, 
•deren  genetische  Beziehungen  durch  das  folgende  Schema  ausgedrückt 
^ind: 


NH90H 


NfO, 


O  NOH 

■a-Naphto-    a-Naphtochinonoxim 
chinon        a-Nitroso-a-naphtol 


NOH 


NH|OH 


/?-Napl 
chinon 


OH 


OH 


N«0, 


a-Napntol  /9-Naphtol 


a-N 


NOH 
0 


troso- 


N«0, 


/9-naphtol 
/?-Naphtochinon-a-oxim. 


^-Naphtochinon-^-  oxlm 
^-Nltroso-a-naphtol 


Alle  drei  Isomeren  sind  schwache  Säuren.    Durch  Oxydation  geben 
-sie  die  entsprechenden  Nitronaphtole  (S.  492). 

a-NItroBO-a-naphtol,    a-NaphtoehlBoaozlm,    Schmp.  190^,    und  /?-Nitro8o- 
^-■aphtol,  /9-NaplitoehlBOii-/?-oxliB,  Schmp.  152®,  sind  farblose  Verbindungen; 
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das  /?-Naphtochinonozim  wird  am  besten  ans  i-Oxy-s-naphtogsänre  (S.  bOZ} 
mit  salpetriger  Sänre,  unter  Abspaltung  der  Carboxylgrnppe  (B.  26,  1280)^ 
gewonnen.  a-lfitroio-/9-Baphtol,  /?-Naphtochinon-a-ozim  gelbbraune  Prismen^ 
Schmp.  106^,  fällt  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salzen  und  kann  zur 
Trennung  des  Nickels  von  Kobalt,  des  Eisens  von  Aluminium,  femer  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  dienen  (B.  18,  2728;  20,  283).  Das  Eisensais 
der  aus  Schaf fer'scher  /^-Napbtolsulfosäure  (S.  494)  mit  N^Oji  gewonne- 
nen a-Nilroio-/9-Baphtolsalfoiftare  CioH5(S08H)0(NOH)  ist  der  WoUfarbstoff" 
Naphtolgrün  (B.  24,  3741).  Ueber  das  Product  der  Einwirkung  von 
N02-Dämpfen  auf  die  Schaffe r'sche  ^-Säure  s.  B.  80,  187. 

Die  Aether  der  Nitrosonaphtole,  die  aus  den  Silbersalzen  mit  Jod- 
alkyl  und  zum  Theil  auch  aus  den  Chinoiien  mit  Alkylhjdroxylamineik 
gewonnen  werden  (B.  18,  571,  2225),  geben  bei  der  Rednction  Amidonaph- 
tole,    ein  Beweis    für    die  „Oximformel^  (S.  166)  der  sog.  Nitosonaphtole^ 

a-NaphtochUoBdloxim  C|oHei,4-(NOH)2,  Schmp.  207^^,  entsteht  ausa-Ni- 
troso-a-naphtol  mit  Hydrozylaminchlorbydrat  (B.  zl,  433). 

/?-Naphtoelümoadloxliii  CioH«-i,2-(NOH)9,  Schmp.  149®,  entsteht  sowohl 
aus  ß^-  als  auch  aus  a^-NitrosonaphtoI  mit  HCl-Hjdrozylamin  (B.  17^ 
2064,  2582).    Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  bildet  es  nach  Art  der  Olyoxime^ 

ein  Anhydrid  CioH«{|JJjJ>>0,    Schmp.  78®,  das  man  als  Naphtofurazan. 

bezeichnen    kann.     Durch   Rednction    der  Naphtochinondioxime    entstehen. 
Naphtylendiamine  (S.  488). 

3)  Naphtochinonchlorimide  (vgl.  S.  192);  Die  Naphtochinon- 
monoch)j|rimide  werden  aus  Amidonaphtolen,  die  Dichlorimide  auä  Naphty- 
lendiamfnen  mit  Ghlorkalklösung  gewonnen  (B.  27,  238);  sie  gleichen  den 
Benzochinonchlorimiden,  zeigen  jedoch  nicht  dieselben  Farbstoffconden- 
sationen  wie  jene  (B.  27,  242):  a-NapitocklaoaehlorlHid  GioHe[i,4](NCl)0, 
Schmp.  109®.     NapkIoehlBoadiehloriHid  CioH^Il^iKNCDs,  Schmp.  137®. 

^-NaphtoekiaoB-aehloriHld,  Schmp.  87®  und  /?-NaphtoehlaoB-^-ehlorlmld,, 
Zersetzung  bei  98®,  entstehen  aus  s,i-  und  i,2-Amidonaphtol  und  geben 
mit  Hydroxvlamin  /?,a-  und  a,/?-Nitro8onaphtol.  /7-lfaphtoehiBOBdleklorlmid.. 
Schmp.  105®. 

4)  Naphtochinonimide  und  -anile:  Hierher  gehören  die  Indo- 
phenol-  und  Indoanilinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe  (vgl.  S.  194),  wie  das- 
a-Haphlolblaa  GioHe[i]0[4]N.G6H4N(CH8)2i  welches  aus  Naphtol  mit  Dimethyl- 
p-phenylendiamin  oder  Nitrosodime^ylanilin  entsteht.  Das  einfache  a- 
Naphtochinonimid  ist  nicht  bekannt,  ein  Derivat  desselben  ist  das  2-lBiido- 
1,4-BaphtoeMBOBimid  GioH5[2]NH3[i]0[4]NH  (A.  154,  303),  das  durch  Oxy- 
dation von  i-Oxy-s,4-diamidonaphtalin  entsteht.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
geht  das  Diimidonaphtol  in  2-0x]r-i,4-BaphlochlBOBimid,  Schmp.  195®  (B.  28, 
^454),  durch  Behandlung  mit  Anilin  in  2-ABnido-i,4-BaphtochlaOBanII  C\qB,j^ 
(2]NHGßHß[i]0[4]NC6H5,  Schmp.  187®,  über  (B.  18,  123;  21,  391,  676),  mit 
Hydroxylamin  gibt  es  ein  OxjraaphtoeklaoaoxlH,  welches  in  2  in  einander 
überfuhrbaren,  roth  und  gelb  gefärbten  Modifikationen  besteht  (B.  29, 1415). 
2-0x7-i,4-BaplitofhlBOBaBii,  Schmp.  240®  u.  Zers.,  wird  aus  /9-Naphtochinon- 
4-sulfosäure,  dem  Oxydationsproducte  von  i,2-Amidonaphtol-4-sulfo8äure, 
durch  Einwirkung  von  Anilin  in  der  Kälte  erhalten:  Ümlagerung  eines- 
ß'  in  ein  a-Naphtochinonderivat.  Wie  Anilin  reagiren  hierbei  auch  p- 
Diamine,  so  dass  auf  diesem  Wege   hydroxylirte  Indanilinfarbatoffe  (s.  o.> 
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gewonnen  werden  (B.  27,  2b,  S050).  a-NaphtochlnoBphenjrldilHid  C]oHg(NH) 
^NGqHj)!  Schmp.  129^,  entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidonaphtyl* 
pbenylamin  mit  Hg^O  (A.  286,  186). 

/?-lfaphtochlBOBiHlde,  auch  Imidooxy-  oder  ImidoketonapMaline 
genannt,  wie  Ci()Ho-i,2-0(NH)  (S.  493, 495),  entstehen  ans  i,:»-Amidonaphtolen 
in  alkalischer  Losung  durch  Oxydation  mit  Luft. 

11.    Alkohole  der  Naphtalinreihe  und  ihre  Oxydationsprodnete. 

A.  Alkohole:  NaphlobeMjrlalkohole,  Naphtylcarbinole  G10H7.GH2 
OH,  a-,  Schmp.  60^,  Sdep.  301^,  ß-^  Schmp.  80®,  werden  aus  den  ent- 
sprechenden Aminen  mit  salpetriger  Säure  gewonnen  (B.  21,  257);  die 
Tfa^htobeBzolehloride  C10H7CH2GI,  a-  Sdep.  178®  (25  mm),  ß-  Schmp.  47®, 
l)ilden  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  beiden  Methylnaphtaline 
<S.  485)  in  der  Siedehitze  (B.  24,  3928).  Naphtobenzylamlne,  Menaphtyl- 
'Omine  C10H7.GH2NH2,  a-  Sdep.  292®,  ß-  Schmp.  QO^,  sind  durch  Reduc- 
tion  der  entsprechenden  Naphtoesäurethiamide,  sowie  der  Naphtonitrile 
•dargestellt  worden. 

B.  Aldehyde,  Ketone:  Durch  Oxydation  der  Naphtylmethylalko- 
iiole  entstehen:  a-Naphtaldehyd  G10H7CHO,  Sdep.  291®  und  ^-Naplitaldehjd, 
Schmp.  590  (B.  20,  1115;  22.  2148).  a-NsphijrlHethylkeion,  Äcetonaphton 
•C10H7COGH3,  Schmp.  34^  Sdep.  295®,  entsteht  aus  Naphtalin  mit  Acetyl- 
«hlorid  und  AljClg;  das  Naphtylmethylketonchlorid  liefert  durch  HCl- Ab- 
■Spaltung  a-Naphtylacetylen  CxoU7.C:CH;  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
liefert  das  Keton  a-Naphtylglyoxylsäure  G10H7.GO.GOOH,  Schmp. 
113®,  die  auch  aus  dem  mittelst  a-Naphtoylchlorid  gewonnenen  Naphtoyl- 
«yanid  durch  Verseifen  entsteht.  a-Nsphtojrl-o-beiizoStivre  GioH7GOGeH4 
€00H,  Schmp.  173®,  aus  Phtalsänreanhydrid,  Benzol  und  AUGle  (B.  88,  448). 

a-  und  /9-Naphtolaldehjrd  GioHe(OH)GUO,  Schmp.  181®  und  81®,  wer- 
ben am  besten  nach  der  Gatt  er  man  naschen  Methode  (S.  252)  in  Form 
ihrer  Aldi  min  e  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  auf  die  Napbtole  gewonnen  (B.  82,  284).  Aus  den 
Naphtolsulfosäuren  erhält  man  nach  der  Reim  er 'sehen  Aldehydsynthese 
mit  Chloroform  und  Alkali  Naphtolaldehydsulfosäuren  (0.1898  II, 
799).  i-Naphtol-s-nethjrlketoB  CioHe[i](OH)[3](COCH3),  Schmp.  174®,  entsteht 
durch  Condensation  von  /9-BenzallaeTulinsäure  (vgl.  S.481  und  B.  24,  3201). 
1,2-NaphloliiiethjrlkelOB  s.  B.  28,  1946. 

C.  Naphtalinmonocarbonsäuren:  a-NaphtoSs&ure CioH7-a- 
€00H,  Schmp.  160®,  entsteht  1)  aus  a-Naphtonitril  (S.  604)  durch 
Verseifen  (B.  20,  242;  21,  R.  834);  2)  aus  a-Naphtalinsulfosäure  durch 
Schmelzen  mit  Natriumformiat ;  3)  aus  Bromnaphtalin,  Chlorkohlen- 
säureester und  Na:  4)  aus  Naphtalin,  Harnstoffchlorid  und  Al2C]^ 
<B.  28,  1190).  /^-Naphtoesänre,  Schmp.  182®,  entsteht  aus  ^-Naphto- 
nitril  (B.  24,  R.  725),  sowie  durch  Oxydation  von  ^-Alkylnaphtalinen 
<B.  17,  1527;  21,  R.  355).  Beide  Säuren  spalten  beim  Erhitzen  mit 
Baryt  CO2  ab  und  bilden  Naphtalin. 

Homologe  Naphtalincarbon säuren:  a-Haphlyleitlgtftnre  C10H7- 
a-CH2C00H,  Schmp.  131®,  wurde  durch  Rednction  von  a-Naphtylglyoxyl- 
säure  (S.  501)  gewonnen,  die  /?•  Säure,  Schmp.  139®,  aas  dem /?-Napth6* 
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benzylchlorid  mittelst  des  Cyanides  (B.  29,  2373).  a-  and  ^-NaphtylMryl- 
•ftvre  CioH7.GH:CHCOOH,  Schmp.  205^  und  196^,  erhält  man  durch 
Perkin'sche  Synthese  ans  den  Naphtaldehyden  mit  Na-Acetat  und  Essig- 
sKureanhjdrid.  Mit  Na-Propionat  entsteht  unter  C02*Ab8paltung  grttosten* 
theils  Propenylnaphtalin  aoHf.GHzGHGHg  Sdep.  138®  (10  mm)  (G. 
1897  n,  800). 

^-PheBjl-  und  Kaphtyl«a-aaphto88ftvre  sind  die  Chrysen-  und  die- 
Picenaäure  (s.  Ghrysen  und  Picen  S.  512,  513). 

Substituirte  NaphtoSsänren:  Beim  Nitriren  von  a-Naphto3- 
säure  entstehen  1,5-  und  i,8-NltroaaphtoSBMre,  Schmp.  239^  und  275^,  welche 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  i,5-(a-)  bez.  i,8-(/?-)  Dinitronaphtalin  (8.  486) 
liefern.  i,4-NitroiiaphtoSiIare,  Schmp.  220^,  wird  durch  Verseifen  ihre» 
Nitrils  gewonnen,  welches  durch  Behandlung  der  Diazorerbindung  des- 
1,4-Nitronaphtylamins  mit  Kupfercyanürcyankali  entsteht.  Durch  Re- 
duction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak  liefert  die  i,5-Säure  die  be- 
ständige i,6-JkHldooEphtoe8äar6  G]oHe(NH2)GOOH,  Schmp.  212  <)  (B.  19,. 
1982);  die  aus  der  i,8-Säure  entstehende  i,8-  oder  peri-AmldonapktoStlttr» 
geht  dagegen,  ähnlich  den  i,8-Amidosulfosäuren  (S.  490),  leicht  in  ein  An- 
hydrid über,   das  sog.  Naphtostyrll  CioH«!      i        Schmp.  179  ^  (B.  19,  1131; 

20,  242).  i,4-AiiiidoDaphtoS8änre,  Schmp.  177 ^  (B.  28,  1842).  lieber  Nltro-/?-BEph- 
toMarem  s.  B.  24,  R.  637.  8,3-AiiildoBaphtoS8iare,  Schmp.  214^,  wird  aus  der 
entsprechenden  Oxynaphtoesäure  mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  28,  3089). 
Weitere  Nitro-  und  Amidonaphtoesäuren  s.  G.  1899  I,  288. 

Oxy naphtoesäuren ,  Naphtolcarbonsäuren,  welche  die  OH 
und  GOOH  Gruppen  in  Orthosteilung  enthalten,  werden  ähnlich  den  Ortho- 
phenolcarbon säuren  (S.  257)  durch  Erhitzen  der  Natriumnaphtolate  mit  GOj^ 
unter  Druck  gewonnen:  l,8-(a-)  Naphtolearbont&Bre  GioHe[i](OH)[8](GOOH)^ 
Schmp.  186^,  entsteht  so  aus  a-Naphtol;  aus  /9-Naphtolnatrium  mit  GOji 
entsteht  bei  120— 145^:  2,i-(^)-KaphtoIearboB8iare,  Schmp.  156^  u.  Zers., 
bei  200— 250<)  dagegen  8,S-NaphtoIcarbOBanre,  Schmp.  216 <).  Die  2,l-(^-)- 
Naphtolcar bonsäure  ist  dnrch  leichte  Beweglichkeit  ihrer  Garboxylgruppe 
ausgezeichnet;  beim  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser  liefert  sie 
/?-Naphtol,  mit  salpetriger  Säure:  a-Nitroso-/?-naphtol  (Darstellungsmethode 
S.  500),  mit  Diazobenzolsalzen :  Benzola zo-^-naphtol  u.  s.  f.  Die  2,s-Säure 
dagegen  ist  sehr  beständig  und  gleicht  der  Salicylsäure ;  ihrer  auffallend 
gelben  Farbe  wegen    hat  man  für  diese  Säure  die   Formel  einer  K  e  t  o  - 

dihydronaphtoesäure  C«H4-<^„ rr ooH  ^^  Betracht  gezogen;    diese 

Formel  wird  gestützt  durch  das  Verhalten  der  Säure  gegen  Phenylhydra- 
zin: es  bildet  sich  wahrscheinlich  zunächst  ein  Hydrazon,  das  weiterhia 
unter  Indolcondensation  Phenonaphtocarbazolcarbonsäure  bildet  (B.  29,  265)> 

Alle  drei  o- Naphtolcarbonsäuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid Naphtoxanthone  C,oH«<^q>C,oH.  (B.  25»  1642). 

1,8-  oder  peri-NaphtolcarboBBäare  entsteht  durch  Zersetzen  der  Diazo» 
Terbindung  von  i,8-Amidonaphto3säure  und  bildet   gleich   dieser  leicht  ein 

Anhydrid:  das  y-Lacton  CioH«|     i    ,  Schmp.  169^. 

Die  9,8-Oxynaphto88äure  giebt  mit  Diazobenzolchlorid  eine  gemischt» 
Abo  Verbindung,    welche    durch  Reduction  zu  i,S,s-AMldooxyBaphtoSiävra  ge* 
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spalten  wird;  letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäare  iy2,8-Dioxy- 
naphtoSiiurei  Schmp.  215^  u.  Z.,  die  auch  aus  ^-Naphtohydrochinonnatrium 
mit  COg  gewonnen  und  dnrch  Oxydation  in  ^-IfaphtoehlnoBcarbonsSvre  über- 
geführt wird  (B.  28,  3089).  Ans  a-Hydronaphtochinonnatrium  und  COg 
erhält  man  i,4-Diox7-2-BaphtoSsftiire,  Schmp.  186^  n.  Z.;  daneben  wird  ein 
der  Anthracenrelhe  angehöriges  Condensatiousprodnct  dieser  Säure  gebildet 
(J.  pr.  Ch.  [s]  62,  47).  i,s-Dioxy-2-oEphtoeBlare,  Naphtoresorcincarhon- 
säure^  Schmp.  145®  u.  Z.,  wurde  dnrch  Verseifen  ihres  Aethy lesters, 
Schmp.  83®,  dargestellt,  welcher  synthetisch  durch  Einwirkung  von  conc- 
SO4H2  auf  Phenacetylmalonester  (vgl.  S.  481)  entsteht  (A.  298,  383). 
Weitere  DioxynaphtoSsäuren  s.  B.  29,  39. 

D.  Naphtalindi-  und  polycarbonsäuren:  Von  den  sechs 

bekannten  Naphtalindicarbonsäuren  ist  bemerkenswerth  die  1,8-  oder 

peri-Säure,  die  sog.  Naphtalsäure  CioHe[i,8](GOOH)s,   dargestellt  aus 

Acenaphten  (S.  504)  durch  Oxydation,  sowie  aus  ihrem  Halbnitril, 

das  aus  der  Diazoverbindung  von  peri-Amidonapht Ölsäure  gewonnen 

wird,  durch  Verseifung.    Das  folgende  Schema  stellt  die  genetischen 

Beziehungen  einer  Reihe  von  Perinaphtalinderivaten  zusammen: 

NO«   NO«       NO«   COOH     NH«   COOH     OH   COOH    COOH  COOH     CH«—  CH« 


Acenaphten. 


peri-Dinitro-    perl-Nitro-       peri-Amido-    peri-Nuphtol-      Naphtal- 
naphtalin     naphtoSsäure    naphtoSsäure    carbonsäare  saure 

Wie  die  anderen  ähnlichen  Periverbindungen  (vgl.  S.  502  u.  495) 
zerfällt  die  Naphtalsäure  schon  beim  Erhitzen  auf  180^  ohne  zu  schmelzen 
in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  CioH6(CO)20,  Schmp.  266«,  das  sich  auch 
beim  Behandeln  der  Säure  mit  Salzsäure  in  Alkohol  und  bei  verschiedenen 
anderen  Operationen  leicht  bildet:  dem  Phtalsänreanhydrid  ähnlich  (S.  445), 

,      ,  yCiCJtUOHh 

condensirt    es    sich  mit  Phenol    zu  Phenolnaphtalei'n  CwHas^      -;>q 

(B.  28,  R.  621).  Ueber  Naphtal-imid,  -anil,  -phenylhydrazil  und 
weitere  Abkömmlinge  der  Naphtalsäure  vgl.  B.  2»,  360;  82,  3283.  1,2- 
IKaphtEltadlcarbonNftore,  aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  Verseifen  gewonnen, 
schmilzt  bei  175^  unter  Uebergang  in  ihr  Anhydrid,  Schmp.  105^  (B.  25, 

2475).     i,5-NaphU]lndlearbon8ftvre  s.  B.  29,  R.  516.    l-PheB7lBapktaliB-2,3-dlcAr- 

CH       CCOOII 

boat&ar«  C«H4-<^.p  „  VCCOOH  ^^^    entsteht    in  Form  ihres  Anhydrids, 

Schmp.  255^,  in  einer  an  die  Benzolringbildungen  aus  Acetylenen  (S.  30, 
31),  erinnernden  Reaction  beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  C6H5C:G 
COOH  mit  Essigsäureanhydrid  (G.  1898  I,  732). 

NaphtaliatetraearbOBt&are  GioH4[i  ,4,5,8] (G00H)4,  mit  den  Garbozylen 
in  den  zwei  PeriStellungen  des  Naphtalins  entsteht  aus  Pyrensäure  (S.  517) 
durch  Oxydation  (B.  20,  365). 

Naphtonitrile,  Gy annaphtaline:  Naphtonitrile  werden  durch 
Destillation  der  Alkalisalze  der  Naphtolsulfosäure  oder  der  Phosphorsäure- 
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ester  der  Naphtole  mit  Gyankaliutn  oder  gelbem  Blatlaagensalz  oder  ans 
den  Naphtylaminen  mittelst  der  Diazoverbindangen  gewonnen  (B.  21,  R.  834) : 

a-Naphtonltril,  a-Cyannaphtalin  C10H7.CN,  Schmp.  37<>,  Sdep.  298^ 
ist  auch  aus  Formnaphtalid  CHO.NUC10H7  erhalten  worden.  ^-CyEaaaph- 
talU.  Schmp.  66^  Sdep.  d04<^.  1,2-DleyEaaEphUllB  CioHe[i,s](CN)2i  Schmp. 
190^,  entsteht  durch  Destillation  von  i,2-Chlornaphtalin8ulfo8äure  mit 
Ferrocyankalium  (B.  25,  2475).  lieber  weitere  isomere  Dicyan na ph ta- 
lin e  s.  A.  152,  289;  J.  1869,  483  u.  a.  O. 

12)  D  i  n  a  p  h  t  j  1-  und  Dinaphtylmethand  erivate:  Ver- 
schiedene isomere  Diaaphtyle  sind  aus  Naphtalin  durch  Leiten  des  Dampfes 
durch  glflhende  KOhren,  durch  Erhitzen  mit  AlgCl^  oder  aus  Bromnaphtalin 
mit  Na,  Erhitzen  von  Mercuridinaphtyl  Hg^CioH7)2  (B.  28,  R.  184)  u.  a.  m. 
dargestellt  worden.  Die  den  Benzidinen  oder  Diamidodiphenylen  ent- 
sprechenden BlanltfodlBaphtjrle  oder  Nsphlidlne  entstehen  durch  Umwand- 
lung der  Hydrazonaphtaline  oder  direct  aus  den  Naphtylaminen  durch 
Einwirkung  von  80  pct.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oxydations- 
mitteln, wie  Eisenoxyd  und  dergl.  (B.  25,  R.  949);  ebenso  entstehen  aus 
den  Naphtolen  mit  Eisenchlorid  Dinaphtole. 

Dinaphtylmethane  und  ihre  Abkömmlinge  bilden  sich  nach  analogen 
Methoden  wie  die  Körper  der  Diphenylmethanreihe  (S.  417):  a-  und  ß- 
BiaaphtylmetkaB  CH^CCioH?)}  schmelzen  bei  109  ^  und  92<>;  Trlehloritkylldea- 
a,a-dlBEplit]rl  CCl3CU(CioH7)2,  Schmp.  156^,  geht  beim  Erwärmen  mit  AI* 
kohol  und  Zk-Stoub  (vgl.  S.  450)  in  a,a-NEpbtottl1ben  CioH7CH:CHCioH7, 
Schmp.  161^,  über;  letzteres  steht  in  naher  Beziehung  zum  Picen  (S.  513) 
in  welches  es  beim  Ueberhitzen  umgewandelt  wird.  Besonders  leicht  ent- 
stehen aus  Naphtylaminen  und  aus  Naphtolen  mit  Aldehyden  :Alkyliden- 
dinaphtylamine(C.  1900  II,  481  u.  a.  O.)  und  Alkylidendinaphtole; 
die  aus  /9-Naphtol  mit  Aldehyden  sich  bildenden  Producte  spalten 
leicht  Wasser  ab,  indem  sie  in  sog.  Xanthene  (s.  d.)  übergehen,  enthalten 
daher  wahrscheinlich  die  Alkylidengruppen  in  o-Stellung  zu  den  Hydro- 
xylen :   /^-DlBaphtolHethEB,  Schmp.  194^,    liefert  mit  POCI3:   Dinaphto- 

X  a  n  t  h  e  n  C]oH«<C^^^CioHe,  Benzaldehyd  und  /9-Naphtol  liefern,    neben 

einem  A  c  e  t  a  1  sogleich  ms.-P  henylnaphtoxanthen  CßH5CH 
(C,oH6)20  (B.  25,  3477;  26,  83). 

13)  Acenaphten:     Ein  eigenthümliches  Derivat  des  Naphtalins  ist 

ImcH 
I     ,  Schmp.  95®,  Sdep. 

277®,  welches  pyrogen  aus  a-Aethylnaph talin,  oder  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  a-Bromaethylnaphtalin  CioUTCH^CH^Br  entsteht. 
Es  findet  sich  auch  im  Steinkohlentheer.  Die  1,8-Stellung  der  Aethylen- 
gruppe  wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Acenaphtens  zu  Naphtal- 
säure  (S.  503)  mittelst  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure;  als  Neben- 
product  bei  dieser  Oxydation  entsteht  AeeBEphteachlBOB  CioHeCCO)^)  Schmp. 
261  ®,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstanb  und  Eisessig  in  AcenEpht«BOB 
Cj^HgO,  Schmp.  121  ®,  mit  HJ  und  Phosphor  in  BIsEceBapktylldeB  {0^211^0)2, 
Schmp.  294®,  umgewandelt,  durch  Alkali  zu  Naphtaldehydsäure 
aufgespalten  wird  (B.  26,  R.  710;  A.  290,  195;  C.  1899  II,  378): 


Dihydronaphtalinderivate.  505 


BiBacenDaphtjrliden 


CO  HfcO  CHO  CH(OH) 

- C>'>«'<eO-^<="'^<COOH »^  ^'»«^cO  "* 
Aceoaphtenchinon  Napht&ldehydsäare. 

Acenaphtenon 
Leitet  man  Acenaphtendampf  über  glühendes  Bleiozyd,  so  entsteht 

CH 

darch  Abspaltang  von  2H :  Aeenaplit  jlea  CioH«<[^;u,  gelbe  Tafeln  (B.  28, 

2354),  Schmp.  92<>,  Sdep.  270^  n.  Zers.,  das   durch  Ghromsäure  ebenfalls 
zn  Naphtalsftnre  oxydirt  wird. 

14.  HjdronaphtaliiiTerbindaiigren« 

Wie  an  das  Benzol  die  hydroaromatischen  Verbindungen,  so 

schliessen  sich  an  das  Naphtalin  die  Hydrouaphtaline.   Das  Naphtalin 

und   seine   Derivate   addiren   glatter   wie   die  Benzolabkömmlinge 

Wasserstoff  und  Halogen.    Die  nur  in  einem  Kern  hydrirten  Na- 

phtalinderivate   sind   deshalb   bemerkenswerth,    weil   sie   an   einer 

Substanz   die  Unterschiede  zwischen  aromaiischem  und  hydroaro- 

matischem  oder   alicyclischem  Kern  erkennen  lassen.    Indem  der 

nicht  hydrirte  Kern  des  betreffenden  Naphtalinderivats  aromatische 

Eigenschaften  behält,  der  hydrirte,  alicyclische  dagegen  diejenigen 

eines  Fettradicals  annimmt,  gewinnt  das  ganze  System  den  Charakter 

eines  homologen  Benzolderivats  (Bamberg er,  A.  257,  1). 

A.  Dihydronaphtallnderiyate :  Durch  Reduction  von  Naphtalin  in 
aethylalkoholischer,  siedender  Lösung  mit  Natrium  entsteht  Dihydronaplitalla 
OioHio,  Schmp.  15^,  Sdep.  212^,  welches  die  beiden  hinzutretenden  H- Atome 
in  1,4-Stellung  enthält,  da  es  durch  Oxydation  in  o-Phenylendiessig^äure 
übergeführt  wird.  Es  ist  als  der  Kohlenwasserstoff  des  a-Naphtochinons 
aufzufassen,  falls  man  dieses  für  ein  Diketon  ansieht.  Das  Dihydro- 
naphtaliu  verhält  sich  den  Olefinen,  z.  B.  dem  Aethylen,  darin  ähnlich, 
dass  es  leicht  zwei  einwerthige  Atome  oder  liadicale  addirt:  mit  Brom 
bildet  es  ein  Dibromid,  mit  GlOH  ein  Glycolchlorhy drin  (s.  S.507); 
das  aus  letzterem  leicht  zu  gewinnende  Tetrahydronaphtylenoxyd 
(S.  507)  vermag  sich  umzulagern  in  i|2-Dlh7dro-/?-Baphtol  GioHjoO,  Sdep. 
162 — 168^  (28  mm),  das  durch  Oxydation:  DihydroYsocumarincarbonsäure 
(S.  482),  durchHsO-Abspaltung  leicht:  NaphUlin  bildet  (A.  288,  74): 

JCK=CH  ^CHt— CH  ^CHt— CH^  ^CHf-CHOH  ^CH=CH 

^CH=CH        ^^^Cnr-CH  ^CHt— CH^  ^*CH=CH  ^^^CH=CH 

Naphtalin  Dihydro-  Tetrahydro-  Dlhydro-  Naphtalin. 

naphtalin  naphtylenoxyd  /9-naphtol. 

/-•IT  C*H 

PhenyldlhydrooaphtallB  ^«^^^^cHfCH  )  CH»  ^*^^""P'  ^^  entsteht  aus 
Bromtetrahydronaphtoösäure  (S.  508)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder 
besser  Diäthylanilin  (A.  806,  235). 

NapktallBdlcklorld  CxoH8C]2,  aus  Naphtalin  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  ist  ein  gelbliches  Oel,  das  schon  bei  40 — 50^  unter  HCl- Abspal- 
tung in  a-Chlomapbtalin  übergeht. 
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DihydrooaphtoSsänren:  Darch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
nehmen  a-  and  /^-NaphtoSsäure  zunächst  2H-Atome  in  den  mit  Carboxyl 
verbundenen  Ring  auf  und  bilden  in  der  Kälte:  labile^  in  der  Wärme: 
stabile  DlhjrdronaphtoSBftoreB  CioHg.C02H: 

a-,  stabil     Schmp.  125  0,         ß-,  stabil     Schmp.  161  o. 
a-,  labil  „         910,        ^.^  j^bil  „        IO40. 

Durch  Kochen  mit  Natronlauge  werden  die  labilen  Modificationen 
in  die  stabilen  umgewandelt.  Die  stabile  a-Säure  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  Hydrozimmtcarbonsäure,  die  labile  nur  Oxalsäure  und  Phtal- 
säure;  das  Dibromid  der  labilen  ß-Sünre  geht  im  Gegensatz  zur  stabilen 
Modification  leicht  in  ein  gebromtes  Lacton  über;  aus  diesen  Thatsachen 
folgen  für  die  stabile  a-  und  die  labile  /^-Säure  folgende  Formeln  (A.  S60, 169): 


^^CHi CHt  ^CHt CHg  ^CHs=CH  ^CH CHBr 

^C(COOH)=CH  ^^COOK     COOK  CHf- CH.COOH  CHi— CH.CO O 

Stabile  Dihydro-  labile  Dihydro- 

a-naphto§Bftare  /!?-Daphtofisäure. 

die  Dihydro-/?-naphtoesäuren  geben  durch  Oxydation  mit  Ferridcyankali 
wieder  /^-NaphtoSsäure.  Die  stabile  a-Dihydronaphtoesäure  addirt  ähnlich 
anderen  a,/?-unge8ättigten  Carbonsäuren  in  Form  ihres  Esters  Natriumacet- 
essigester  unter  Bildung  eines  <$-Ketonsäureesters,  der  sich  indessen  unter 
Alkohol- Abspaltung  sogleich  weiter  zu  einem  hydrirten  Abkömmling  des 
Phenanthrens  (S.  509)  condensirt  (B.  81.  1896). 

a-PlieB]rldi1iydro-/?-oaphtoe8iDre  GioHg(C6H5)COOH,  Schmp.  191  ^  er- 
hält man  durch  Condensation  von  Dibenzalpropionsäure  (S.  469)  mittelst 
Eisessig-Schwefelsäure  (A.  806,  156). 

B.  Tetrahydronaphtalinderiyate:  TetrahjrdronaplitaiiB  C10H12,  Sdep. 
206  ^,  entsteht  durch  Reduction  von  Naphtalin  mit  H J-Säure  und  Phosphor, 
femer  aus  ar-Tetrahydronaphtylamin  durch  Eliminiren  der  NH2-Grnppe: 
die  H-Atome  stehen  daher  nur  in  einem  Kern  (S.  507).  Naphtallnt«tra- 
Chlorid  C10H8CI4,  Schmp.  182®,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloro- 
formlösung von  Naphtalin  erhalten,  bildet  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
schem Kali  Dichlornaphtalin  (S.  486).  Ueber  Oxydation  des  Naphtalin- 
tetrachlorids  s.  B.  28,  R.  392.  Ueber  Chloradditionsproducte  gechlorter 
und  sulfurirter  Naphtaline  s.  B.  24,  R.  713.  Naphtallatetrabromld,  Schmp. 
1110  (C.  1897  I,  984). 

Besonders  interessant  sind  die  Hydrirungsproducte  der  Naphtylamine 
und  Naphtole,  welche  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  Na  be^ 
handelt  je  4  H-Atome  in  einen  Kern  aufnehmen.  Ist  dieser  Kern  der 
Träger  der  NH2-  oder  OH-Gruppe,  so  verliert  das  betreffende  Derivat  den 
Charakter  eines  Naphtylamins  oder  Naphtols  und  nimmt  denjenigen  eines- 
in  der  Seitenkette  amidirten  oder  hydroxylirten  homologen  Benzols  an; 
wird  jedoch  der  nicht  substitnirte  Kern  hydrirt,  so  erhalten  die  Substanzen 
den  Charakter  homologer  Aniline  oder  Phenole.  E.  Bamberger,  der 
diese  Verhältnisse  zuerst  beobachtete  und  klar  leg^e,  bezeichnet  die  letzte- 
ren Tetrahydroderivate  als  aromatische  (ar-),  die  ersteren  als  alipha- 
tisch-cyclische  oder  alicyclische  (ac-): 
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HO 


H(NHt)  Ht  NH«     B(NBt) 

ac.-Tetrahydro-  ar.-Tetrahydro-  ar.,  ac.-Tetrahydro- 

a-naphtylamin  /?-naphtol  1,5-naphtyIendiamln. 

a-Naphtylamin  und  a-Naphtol  bilden  bei  der  Rednction  ar-Tetra- 
bydro-a-naphtylamin  and  -naphtol,  die  /^-Verbindungen  bilden  nebeneinander 
das  ar-  und  das  ac-Tetrahydroderivat,  und  zwar  letzteres  vorwiegend. 
1,5-Naphtylendiamin  liefert  ac-,ar-Tetrahydronaphtylendiamin|  das  durch 
Eliminirung  der  aromatischen  NHj-Gruppe  ac-Tetrahydro-a-naphtylamin 
bildet : 

ar-TelrakydroaapktylaHiae  NH2.GeH3:(C4H8)y  a-  Sdep.  275^  ^-Sdep» 
276^,  schwache  Basen,  bilden  Diazo-  und  Azoverbindungen ;  sie  reduciren 
leicht  die  Salze  von  Edelmetallen ;  durch  Oxydation  von  Mn04E  geben  sie 
Oxalsäure  und  Adipinsäure  (S.  4b3).  Die  a-Verbindung  liefert  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  ar-Tetrahydro-a-aaphloehlBon  CeH202:(C4Hg),  Schmp. 
55^,  das  durchaus  dem  Benzochinon  gleicht,  z.  B.  giebt  es  wie  jenes  mit 
Phenylhydrazin  kein  Hydrazon  (vgl.  S.  499).  ac-TetrahydroaapktjrlaHlB* 
C6H4:(C4H7.NH2),  a-  Sdep-  2460,  ß-  Sdep,  249«,  starke  Basen,  die  CO2  au» 
der  Luft  aufnehmen;  sie  bilden  keine  Diazo  Verbindungen;  Oxydation  mit 
Mn04K  öffnet  nur  den  hydrirten  Ring  unter  Bildung  von  o-Zimmtcarbon- 
säure.  Aus  dem  ß-  ac-Tetrahydronaphtylamin  ist  mittelst  d-Bromcampher- 
sulfosäure  eine  optisch  aktive  rechtsdrehende  Modifikation  erhalten  worden 
(G.  1899  II,  256;  1900  I,  862).  ac-,ar  Tetrahydro-i,5-BaphtylendiainlB  NH2. 
CeH8:(G4H7.NH2),  Schmp.  77^,  Sdep.  264^,  vereinigt  in  sich  zugleich  die 
Eigenschaften  eines  aromatischen  und  eines  alicyclischen  Amins;  es  ist  in 
eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification  gespalten  worden. 

ar-Tetrahydro-a-Baphtol  OH.G6H8:(C4H8),  Schmp.  69<>,  Sdep.  265^,  ent- 
steht  auch  aus  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  mittelst  der  Diazoverbindung. 
ac-Telrahydro  /9-Baphtol  GeH4:(G4H70H),  Oel,  Sdep.  264 0,  zeigt  den  Gharakter 
eines  Fettalkohols  und  gleicht  den  ähnlich  zusammengesetzten  Campher- 
alkoholen, dem  Menthol  und  Bomeol  (S.  375,  391). 

Eine    Reihe  von   Tetrahydronaphtalinderivaten    sind    vom   Dihydvo- 

naphtalin  (S.  505)  ausgehend  erhalten  worden :  Phenol  addirt  sich  an  Dihy- 

dronaphtol  zu  TetrahydroBaphtylpheBol  GeH4:(C4H7.G6H40H),  Schmp.  130^  (B, 

24,  179),  Brom  zu  BlbydroBaphtallBdlbromld  GAH4:(G4HßBrQ).    Letzteres  giebt 

•■    u     •  CHOH 

beim  Kochen  mit  Kalicarbonat  TetrahydroBaphtyleBglyrol   G«H4<C^    *_^„^„^ 

Schntp.  136  0,    d»B   durch  Oxydation    zu   o-Phenylendiessigsäure  gespalten 

wird.    Es  ist  ein  Aualogon  des  Aethylenglycols;  das  Chlor hy drin  (S.  505) 

GioHioCI(OH),  Schmp.  117^,  giebt  mit  Kali  TetrahydroBaphtyleBozyd  CjoHioO^ 

Schmp.  430,  Sdep.  258 0,  welches  alle  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylen- 

oxyds  (Bd.  I)  zeigt.     Durch  Einwirkung  von  Basen  sind  aus  dem  Chlorhy- 

drin    eine    Reihe    von    j,Alkin€n'^     dargestellt    worden,    von    denen    da» 

C*\j CHOH 

TriBietkyl-oxytelrahydroBaphtyleBamBiOBinBihydroxyd      C^cU^Cq^^    chN(CH  )  OH 

wegen  seiner  nahen  Beziehungen  zum  Gholin  (Bd.  I)  erwähnt  werden  mOge. 
Durch  Einwirkung   schwacher  Alkalien  wird    das  Ghlorhydrin   in   das  mit 
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Tetrah jdronaphtjlenoxyd  isomere  ^-KetotetraliydroaEphUllii  CeU«<C^u  —CO*' 

Schmp.  18^,  Sdep.  138^  (16  mm)  übergeführt,  welches  auch  durch  De- 
etülation  von  o-Phenylenpropionessigsäare  (S.  224)  erhalten  wird  (B.  28, 
R.  745);  es  verhält  sich  gegen  Natriumbisulfit ,  Phenylhydrazin,  Hy- 
droxylamin    wie    ein    Fettketon    (B.    27,    1547).      a-KetotetrahydronaphtallB 

^«^'^CO—CH    ®^^*^*  ^^^  durch  intramolekulare  Condensation  von  y-Phe- 

nylbuttersäurechlorid  (S.  225)  mittelst  AlsClg  (G.  1899  I,  792). 

Diketotetrahydronaphtaline  werden  in  Form  ihrer  Chlor- 
derivate  durch  Einwirkung  von  Ghlur  auf  die  entsprechenden  Dioxynaphta- 
line  oder  Naphtochinone  (S.  497,  498)  gewonnen  (A.  800,  180): 

_  „  ^CO— CO  _  „  ^CO-CCl,  ^  „  ^CO— CCI, 

^•"^^-CCL-CCU'         ^•"*<co-cci,'         ^•^<-cci,-co 

Schmp.  910  Schmp.  117  o  Schmp.  92^. 

BiketotetrahjrdroBsphtjrlenoxjrd  ^^<^r;o— CH^^'   ^^^™P*   ^*^^^f    entsteht  au8 

<z-Naphtochinon  mit  ChlorkalklOsung  (s.  S.  497  und  A.  286,  71). 

Die  Tetrah ydronaphtoesäuren  sind  wiederum  in  aromatische 
und  alicyclische  zu  trennen.  ar-Tetrahydro-a-naphtoSsaare  COOH.CoH8:(C4H3), 
Amid  Schmp.  182®,  entsteht  aus  ihrem  Nitril,  dem  Umsetz ungsproduct 
von  ar-Tetrahydro-a-naphtalindiazochlorid  mit  Cyankalium-Cyankupfer. 

ac-TetrahydroBEphtoSs&area,  a-  Schmp.  85®,  ß-  Schmp.  96®,  entstehen 
durch  Beduction  der  Naphtoe-  und  Dihydronaphtoe-sfturen  mit  Natrium- 
amalgam. Sie  sind  gegen  Permanganat  beständiger  als  die  Dihydro- 
aäuren,  wodurch  sie  sich  diesen  gegenüber  als  gesättigte  Säuren  erweisen. 
Bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  werden  sie  zu  Phtalsäure 
und  Oxalsäure  oxydirt  (A.  260,  202).  ac-Phea]rltetrah]rdro-/?-napkloS8&iire 
CeH4[C4H6(C6H5)COOH],  Schmp.  177®,  wird  durch  Reduction  der  Phenyl- 
bromtetrahydronaphtoSsäure,  Schmp.  205*^,  erhalten,  welche  man 
synthetisch  durch  Eiuwirkuug  von  Brom  bei  0®  auf  die  Chloroform lösung 
von  Benzylphenylisocrotonsäure  (S.  469)  gewinnt  (A.  906,  231). 

aC'TetrahjrdroBaphtallBdlearbonBinre  C(;H4[C4Hg(C02H)2]  schmilzt  bei 
199®  unter  Bildung  ihres  bei  184®  schmelzenden  Anhydrids.  Letzteres 
entsteht  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Tetrahydronaphtalintetra' 
carbonsäure,  deren  Ester  synthetisch  aus  o-Xylylenbromid  mit  der  Natrium- 
verbindung des  Dimalonsäureesters  gewonnen  wird  (S.  481)  (B.  17,  448). 
Tetrah7dro-l,5 -oaphtallndlfarboaiiiiire,  Schmp.  238®  (B.  29,  R.  517). 

C.  Hexa-,  Oeto-,  Deka-  und  Dodekahydronaphtalln  C10H14,  CxcH^g,  CiqHi3 
und  C10H20,  Sdep.  200®,  185-190®,  173—180®  und  15H-158®,  sind  durch 
Erhitzen  von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhalten 
worden  (B.  16,  796,  3032;  A.  187,  164). 

8«    Phenanthrengrappe« 

Das  Phenanthren  findet  sich  im  Steinkohlen theer  neben 
dem  Anthraceu  (S.  517),  ferner  neben  Fluoranthren  und  Pyren  (S.  517) 
im  Stubb,  einem  Destillationsprodi;ct  der  Quecksilbererze  von  Idria. 
Es  entsteht  synthetisch  1)  neben  Diphenyl,  Anthracen  und  anderen 
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Kohlenwasserstoffen  aus  verschiedenen  Benzolverbindungen,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  aus  Toluol,  aus 
Stilben,  aus  Diphenyl  mit  Aethylen,  und  besonders  aus  Dibenzyl 
sowie  aus  o-Ditolyl: 

CaSk.CHo  GnHi— CH  G(sHi_CHa 

I >   I  II      < I 

CQXI5.CH2  GgH^.Cxi  G^Hi^CHg 

Dibenzyl  Phenanthren  o-Ditolyl. 

2)  aus  Natrium  und  o-Brombenzylbromid  neben  Anthracen  (S.  517): 
CßH^-CH  ^ Br[i]C6H4[2]CH2Br         Br[l]C6Hj[2]CH2Br ^  ^^^C6H4>. 

CßHi-CH  ^        Br[i]CeH4[2]CH,Br'       BrCH2l2]CeH4[i]Br        ^       ^n^^ 
Phenanthren  Anthracen. 

B)  Durch  Erhitzen  von  Cumaron  mit  Benzol  (B.  28,  85): 

r  *  II    +G6H«  — >  I*  *  II 

O GH         *    •  G«H4-GH 

Cornaron  Phenanthren. 

Aehnlich  entsteht  aus  Gumaron  und  Napbtalin  Ghrysen  (S.  512), 
aas  Farfaran  und  Anilin  Amidonaphtalin  (8.  481). 

4)  o-Amidoa-phenylzimmtsäure  giebt  beim  Behandeln  ihrer 
Diazoverbindung  mit  Cu-Pul ver :  Phenanthrencarbonsäuren  (B  S9, 496): 

GH_G6H4.N20H GH_G6H4 

GOOH.CGflHs  ^  GOOHC — CeH4 

Die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Diphenyls  aus  Ben- 
zol und  Diazobenzol,  sowie  die  des  Diphenylenketons  aus  der  Diazo- 
verbindung des  o-Amidobenzophenons  (S.  423,  513).  Durch  Ver- 
allgemeinerung dieser  Synthese  sind  noch  mehrere  Phenanthren- 
derivate  dargestellt  worden.  Die  Methode  gestattet  Abkömmlinge 
des  Phenanthrens  mit  bekannter  Stellung  der  Substituenten  herzu- 
stellen (ß.  88,  162,  1810). 

5)  Von  Interesse  ist  ferner  folgende  von  einem  Naphtalinderivat  aus- 
gehende Synthese  des  Phenanthrens:  Dihydro-ßnapfUoSsäureester  (1)  con- 
densirt  sich  mit  Acetessigester  zu  einem  Diketoctohydrophenanthrencarbon- 
sKureester,  der  durch  Verseifnng  und  GO^-Abspaltung  Octohydrodiketo- 
phenanthren  (2)  liefert,  das  durch  Zinkstanbdestillation  Phenanthren  (3) 
gibt  (B.  81,  1896): 

(1 )  CHr-CHr-CCO«R      (2)  CHi-CHr-CH-CO— CH.      (S)  CH=CH-C-CH=CH 
Q1H4 CH       "*      C6H4 CH-CHr-CO"^      CA C— CH=CH' 

Diesen  Bildungs weisen  gemäss  muss  das  Phenanthren  als  ein 
Diphenylderivat  aufgefasst  werden,  in  welchem  2  Orthostellen  der 
2  Benzolringe  durch  die  Gruppe  GH=GH  verbunden  sind,  welche 
daher  mit  4  C-Atomen  der  2  Benzolringe  einen  dritten  normalen  Ben- 
zolring bildet: 


610  Phenantbrengriippe. 


6 

5 

4 

8 

.CH= 
tCHC' 

=CH, 

-er 

Sc- 

p/CH= 

=CR 

>:jh2 

8 

CH=CH'^ 

1 

9 

10 

Zu  denselben  Schlüssen  führt  die  Oxydation  des  Phenanthrens, 
bei  welcher  zunächst  Phenanthrenchinon,-  weiterhin  Diphensäure 
oder  Diphenyl-Oj-dicarbonsäure  (S.  414)  gebildet  wird: 

C6H4-CH  C6H4_CO  C6H4-.COOH 

C6H4-CH  ^  CCH4-CO  C6H4-COOH 

Phenanthren  Phenanthrenchinon  DiphensAnre. 

Phenanthren  C14H10,  Schmp.  99^  Sdep.  340®  farblose  Erystalle, 

löst   sich   leicht  in  Aether   und  Benzol,   schwerer   in  Alkohol  und 

Wasser:  die  Lösungen  fiuoresciren  bläulich. 

Pikrat  Ci4Hio.C6H80(NOg)8,  gelbe  Nadeln,  Schmp.  144<>.  lieber 
Gewinnung  des  Pheuanthrens  aus  dem  llohanthracen  s.  A.  196,  34;  6. 19,  761. 

Durch  Erhitzen  des  Phenanthrens  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  ent- 
stehen: PkcaaBthreBtetrahydrir  Gi4H]4,  Sdep.  314^,  und  Pheaaatlirenperbjdrir 
C14H24,  Sdep.  270-275^  (B.  22,  779). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenanthren  entstehen  Substi- 
tutionsproducte;  das  OclochlorphenaBthrea  Gx4H2Cig,  Schmp.  270 — 280®,  wird 
durch  weiteres  Chloriren  in  C^Cl^;  und  CCI4  gespalten.  Brom  in  CS2- 
Losung  addirt  sich  zu  Phenanthrendibromid  C]4HioBr2,  das  unter 
HBr-Abspaltung  in  Bromphenantkrea  CjfHgBr,  Schmp.  63®,  übergeht,  welches 
durch  Chromsäure  zu  Phenanthrenchinon  oxydirt  wird. 

Durch  Nitriren  von  Phenanthren  entstehen  drei  Nltropheaaatlireae, 
die  durch  Reduction  Amldopkeaanthreae  geben.  Durch  Sulfuriren  wur- 
den zwei  PheaaBthreaialfotiarea  erhalten^  welche  sich  in  die  entspre* 
chenden    Cyanide    und    Carbonsfturen    überführen     lassen:     a-Pheaaatkrea- 

«arboaiinre  COsH.CeH3.CH:CH.C(;H4,  Schmp.  266®,  giebt  durch  Oxyda- 
tion Phenanthrenchinoncarbonsliure,    während    die   /^-Pheaantkreaearboasiare 

CeH4.CH:C(C02H)_CeH4,  Schmp.  251  ®,  Phenanthrenchinon  liefert :  Synthese 
der  letzteren  Säure  s.  S.  509.  Auf  ähnlichem  Wege  wurden  dargestellt: 
1-  und  9-Metbox7pb«BaBthr«a-iO-carbOB8&are  (CH30)Ci4H8.COOH,  Schmp.  215® 
und  239®,  aus  den  Methoxyphenyl-amidozimmtsäuren  (B.  33, 162);  s,4-DlBieUi- 
«xypheaaatkrea-ft-carboat&are,  Schmp.  228®,  aus  Phenyl-amidodimethoxyzimmt- 
säure.  Durch  CO^- Abspaltung  erhält  man  hieraus  S,4'DlBietkoX]rpbeaaathraB 
oder  DimethylmorphoU  Schmp.  44®,  welches  auch  durch  Methyliren  von 
Methylmorphol,  einem  Abbauproducte  des  AlkaloYds  CodeXn^  erhalten  wird 
<B.  88,  1816). 

Phenanthrenchinoii  (CeH4)2(CO)s,  Schmp.  198®,  orangegelbe  un- 
zersetzt  destillirende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  Phenanthren  in  Eisessiglösung,  oder  Erwärmen  mit  Chrom- 
säuremischuug  (A.  196,  38).  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  wenig  in  Wasser;    die  dunkelgrüne  Lösung  in 
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conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  wieder  gefällt.    Fügt  man 

zu  der  Lösung  von  Phenanthren  in  Eisessig  thiotolen  haltiges  Toluol 

und  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung  (s.  Thiophen). 

In  seiAem  Verhalten    erinnert  das  Phenanthrenchinon  sehr  an   das 

^-Naphtochinon  (S.  498).    Es  ist  geruchlos,   mit  H20-Dämpfen   nicht 

flüchtig,   verbindet  sich  mit  ein  und  zwei  Mol.  Hydroxylamin  und 

wird  durch  schweflige  Säure  reducirt. 

PheBaBthreBehlBoamoBoxIm  C]4H90(NOH),  goldgelbe  Nadeln,  Schmp. 
158®,  erleidet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Salzsäure  auf  ISO®  Um- 
lagerung  unter  Bildung  von  Dipbenimid  (S.  415)  (B.  21,  2856): 

C«H»-CO  *  C6H4-CO-^ 

Das  Bioxlm  bildet  das  Anhydrid  CiiH^^^O,    Schmp.  181®,    ein  Furazan- 

derivat. 

Als  o-Diketon  verbindet  sich  das  Phenanthrenchinon  mit  o-Diaminen 
zu  Phenazinderivaten.  Ueber  Condensationen  mit  Acetessigester  und  Ace- 
ton s.  B.  24,  R.  630,  631.  Durch  Chromsäuremischung  oder  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Phenanthrenchinon  zu  Diphensäure  oxjdirt  (s.  o,), 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  entstehen  Diphenylenketon  (S.  515),  Fluoren 
(S.  514)  und  Dipheny].  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  wird  Di" 
phenylenylycolsäure  (S  516\  Fluorenalkohol  (S.  515)  und  Dipäenylen- 
ketan,  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Phenanthren  gebildet. 

Beim  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  conc.  schwefli^rer  Säure 
wird  es  zu  PheaaBtlireBhydroehlBOB,    Dioxyphenanthren  a  h*— ooFli  ^®^^" 

cirt,  welches  man  auch  durch  Reduction  von  Diphensäurechlorid  (S.  415) 
erhält ;  durch  Erwärmen  mit  HJ-Säure  bildet  das  Phenanthrenchinon  Phen- 

«BthroB  A  TihQ  j  Schmp.  153®,    mit  HJ-Säure  und  Phosphor  in  Eisessig- 

COOC  H 
lösung:    MoBaeetjrldloxypheBSBthreB  (C«H4)t<C^:QT|        i  Schmp.  78®,    das  beim 

Erhitzen  zu  Tetraphenylenfurfuran  aSI— CH— Ö^CH— C*h!*  Schmp.306®, 
condensirt  wird  (B.  26,  R.  585;  C.  1897  II,  1072).  Setzt  man  ein  Ge- 
misch von  Phenanthrenchinon  und  Aldehyden  dem  Sonnenlicht  aus,  so 
Ireten  die  Substanzen  in  Verbindung  unter  Bildung  von  Monacidyl- 
phenanthrenhydrochinonen  (A.  249,  137) ;  auch  mit  Phenolen 
verbindet  es  sich  unter  Einfluss  von  Condensationsmitteln  zu  P  h  e  n  o  x  y- 
phenanthrenhydrochinonen  (G.  1900  II,  360). 

Ein  homologes  Phenanthren  ist  das  Beten  oder  MethjUsopropylplieB- 
BBlhreB  (CH,)(C,H7)OeH,-^jj:^jjpC«H4,  Schmp.  98^    Sdep.  394^    das  sich  im 

Theer  zahlreicher  Nadelholzer,  sowie  in  einigen  Erdharzen  findet,  aas 
deren  hOchstsiedenden  Fractionen  es  abgeschieden  wird.  Pik  rat,  Schmp, 
123^.  Durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Chromsäure  bildet  es  BeteaehimoB 
oder  Methylisopropylphenanthrenchinon   CigHxe02,   Schmp.  197^,   das 

sich  dem  Phenanthrenchinon  durchaus  analog  verhält.     Durch  Einwirkung 

COOH 
von  Natronlauge   bildet  es  BelsadtpliMisftvre  Ci«Hi«<Cqqq|j  und  Betsaglyeol* 

sivr»  Gi6Hi6:C(OH).GOOH.     Durch  Oxydation    mit  Mn04K   entsteht  Bstsa- 
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k«toa  (CH»)(C,H7)C«Hi^-^ö>^^*  (8-  ^^5)  ^^^  Diphenylenketondicarhon- 
säure  (S.  516)  (B.  18,  1027,  1754;  R.  558). 

Durch  Erhitsen  von  Beten  mit  HJ-Siare  nnd  Phosphor  anf  250^ 
entsteht  Betradodekahydrir,  Dehydrofichtdü  C^^ISL^  Oel,  Sdep.  386  ^^^  das 
sich  anch  bildet  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  den  Flehtellt  CisHaf, 
Schmp.  46^,  der  sich  neben  Reten  im  Torf  fossiler  Fichten  findet  (B.  28, 
498,  635,  780,  3369). 

Aehnliche  Stractur  wie  das  Phenanthren  besitzen  Chr jsen  und 
Picen,  welche  man  ebenso  vom  Phenylnaphtalin  und  Dinaphtyl  ab- 
leiten kann,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl: 

CaiIi^CIi  CcHj —  Cn  CtoHg_Gri 

I  II  I  II  1^  II 

CgH|_CH  C^qH^—Gxx  C|qH^CH 

Penanthren  Chrysen  Picen. 

Die  Constitution  dieser  Substanzen  wird  hanptsAchlich  erschlossen 
durch  die  Oxydationsproducte.  Mit  Chromsäure  oxydirt  liefern  sie  zu- 
nftchst,  dem  Phenanthrenchinon  entsprechend,  Chrysenchinon  und  Picen- 
chinon,  die  sich  weiter  in  Chrysen-  und  Picenketon,  Chrysen  und  Picen- 
säure,  /?-Phenjlnaphtalin  und  /?-Dinaphtyl  flberführen  lassen: 

CH4— CO  ^^*'^cO  ^^*  ^^* 

CioH« — CO  CioH^  CioHc.COOH  C10H7 

Chrysenchinon      Chrysenketon  ObrysensKure    /9-PhenylnaphtaliD 

CxoHf — CO  CioH^N.  C10H7  C10H7 

I  i  I       ^CO  JL  rk  Jl 

Picenchtnon  Picenketon  Picensäure        ;9^-Dlnapbtyl. 

Chrysen  CigHi^,  Schmp.  250^,  Sdep.  448  <>,  bildet  in  reinem  Zu- 
stande silberweisse,  violett  fluorescirende  Blättchen,  in  unreinem  Zustande 
ist  es  gelb  gefärbt,  daher  sein  Name,  von  XQ^^^^  goldgelb.  Es  findet 
sich  in  den  sehr  hoch  siedenden  Antheilen  des  Steinkohl entheers.  Syn- 
thetisch wird  es  aus  Phenylnaphtylaethan  CgH5.CH2-CH2Cio^7f  ähnlich 
wie  Phenanthren  aus  Dibenzyl  (S.  509),  femer  aus  Cumaron  und  Naphta- 
lin  (S.  509)  gewonnen.  Es  bildet  sich  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Er- 
hitzen von  luden  (S.  473):  2C9Hg  =  CigHig  +  4H  (B.  26,  1544).  Substi- 
tuirte  Chrysene  s.  B.  24,  949.  Durch  Erhitzen  von  Chrysen  mit  HJ- 
Säure  und  Phosphor  entstehen  die  Hydrüre  CigH^gi  Sdep.  360^,  und 
CisHjo,  Schmp.  1150,  Sdep.  3530  (B.  22,  135). 

Durch  Erwärmen  von.  Chrysen  in  Eisessig  mit  Chromsäure  entsteht 
ChryiieachlBOB  CigH^oOg,  rothe  Nadeln,  Schmp.  235®.  Beim  Destilliren  mit 
Bleioxyd  geht  das  Chrysenchinon  in  Chrysenketon  C17H10O  über,    das 

sich  zu  Chrysen fluoren  C^H^-CHf^CiQUß  (S.  514)  reduciren  lässt.  Beim 
Kochen  mit  Permanganat  giebt  Chrysochinon^  leichter  noch  das  Chry- 
senketon: Diphtalylsäure  COOHC6H4CO.COCßH4COOH  (R  4»i0).  Durch 
Erhitzen  mib  Natronkalk  oder  Kali  und  Pb02  bildet  das  Chrysenchinon 
Chrysen  säure  oder  /^-Phenylnaphtylcarbonsäure  (S.  502),  die  durch  COg- 

Abspaltung    /^-Phenylnaphtalin    liefert    (B.  26,  1745).     Durch  Umlagerung 

C'NOH 
des  Chrysenchinonoxims  C,6H,o<Caq       ,    Schmp.  161®,    entstehen  bei 
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1000  2  isomere  AmidosÄuren  Cx«H,o<^q^"  ,    Schmp.  2200    und    260«, 
bei  1300  entsteht  eine  Chrvsenketoncarbonsäure  (A.  811,  257). 

Picen,  O22H14,  Schmp.  364  0,  ist  der  hOcbstschmelzende  Kohlen- 
wasserstoff und  wird  durch  Destillation  von  Braunkohlenpech  und  Petrolenm- 
rQckstftnden  erhalten.  Synthetisch  ist  es  aus  Naphtalin  und  Aethylen- 
bromid  mit  AI2CI6  sowie  durch  Ueberhitzen  von  aa-Naphtostilben  CX0H7 
CH:CHCioH7  (8.  504)  dargestellt  worden  (B.  24,  R.  963;  82,  3341).  Es 
ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  rohem 
Cymol.  Durch  HJ-Sfture  und  Phosphor  bei  250  0  wird  es  zu  Plcenperhydrftr 
CgjHsQ,  Schmp.  1750,  reducirt.  Durch  Chromstture  wird  das  Picen  zu 
PIcearhlHOH  oxydirt,  das  sich  analog  dem  Chrysen  einerseits  in  Picen- 
keton,  Picenf  luorenalkohol  und  Picenfluoren  (OioHß)2CH2,  andrer- 
seits in  Picensfture  oder  Dinaphtylcarbonsfture  und  in /^-Dinaphtyl  Über- 
führen lässt  (B.  26,  1751). 

4.  Flaorengrmppe« 

Wie  das  Phenanthreo,  Chrysen  und  Picen  als  sym.  03-Aethy- 
lenderivate  des  Diphenyls,  Phenylnaphtyls  und  Dinaphtyls,  so  können 
das  Fluoreriy  Chrysenfluoren  und  Picenfluoren  als  Oj-Methylenderivate 
dieser  letztgenannten  Kohlenwasserstoffe  betrachtet  und  demgemäss 
auch  als  Diphejiylenmethan^  Phenylennaphtylenmethan  und  Di- 
naphtylenmethan  bezeichnet  werden.  Sie  können  anderseits,  gleich 
dem  Inden,  als  condensirte  Pentenderivate  (S.  478)  aufgefasst  werden: 
Dibenzopenten,  Benzonaphto-  und  Dinaphtopenten,  Das  Fluoren 
steht  auch  in  nahen  Beziehungen  zum  Diphenylenoxyd,  Diphenylen- 
sulüd  und  Diphenylenimid  oder  Carbazol  (s.  d.),  den  Dibenzoderi- 
vaten  des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols: 


CßH4  ^6^4  ^6^4  ^9^^ 


Fluoren  Diphenylen-      Diphenylen-        Diphenylen- 

oxyd Sulfid  imid. 

Allgemeine  Bildungsweisen:  1)  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Diphenylmethan  durch  glühende  Röhren  entsteht  Fluoren  oder  Diphenylen- 
methan,  ebenso  aus  /?-Naphtylphenylmethan  Chrysofluoren : 

(CeH.),CH, -»  (CJl4)iCH,. 

2)  o-Diphenylcarbonsäure,  Phenylnaphtylcarbonsfture  oder  Chrysen- 
säure  und  Dinaphtylcar bonsäure  oder  Picensäure  liefern  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  ihrer  Salze  Fluoren-,  Chrysen-  und  Picenketon,  die  sich  leicht 
zu  Fluoren,.  Chrysofluoren  und  Picenfluoren  reduciren  lassen;  umgekehrt 
liefern  die  Ketone  beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  die  Säuren: 

C.H4.C00H >  C,H4^ 

CA  < CÄ^^ 

3)  Die  Diazoverbindung  des  o-Amidobenzophenons  giebt  unter  Stick- 
stoffen twickelungFluorenketon;  ebenso  entsteht  aus  o-Amidophenyl-a-Naph- 

Riohter-AnschOtz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  33 
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tjiketon  daB  Chry senketon  (B.  29,  826;  31,  1694;  vgl.  Bildungsweise  4 
der  Phenanthrene  auf  S.  509). 

CÄ-N2OH  C«H* ->  CgH4 C«H4. 

4)  Phenanthren-,  Chrysen-  und  Picenchinon  (S.  510,  512,  513)  geben 
durch  ozydirende  Agenden  die  Ketone  der  entsprechenden  Fluorene: 

C.H4-CO ^  C«H4^ 

C«H4-C0  "^  CeH*-^ 
FlHoren,  Diphenylenmethan  CisHio,  Schmp.  113^,  Sdep.  295^ 
farblose,  violett  fluorescirende  Nadeln,  Pik  rat,  Schmp.  81^,  findet  sich  im 
Steinkohlentheer  (Fraktion  300 — 305^).  Es  entsteht  pyrogen  aus  Diphenyl- 
methan(S.513)  und  ausDiphenylenketon  (s.  u.)  durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
oder  HJ-Säure  und  Phosphor  bei  160^.  Mit  Ghromsäure  oxydirt  bildet 
es  wieder  Diphenylenketon.  Bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  conden- 
sirt  sich  das  Fluoren  mit  Benzaldehyd  zu  Benxylldenflaoren,  Phenyldi- 
phenylenäthen  (CgH4)2C:CHCeH5,  Schmp.  76  ^,  mit  Oxalester  zu  Flnorenoxal- 
•Bter  (C6H4)2CHCOCOOC2H5,  Schmp.  75 <>  (vgl.  Cyclopentadien  S.  11  u. 
luden  S.  473;  B.  88,  852).  Ein  Hethylhexahydroflioren,  Sdep.  128  <>  (14  mm), 
entsteht  mit  P2O5  aus  Methylbenzylcyclohexanol,  dem  Reductionsprodukte 
des  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Methylcyclohexanon  ge- 
wonnenen Benzylidenmethylcyclohexanons :  (CH3))OH)C6H9.GH2GeH5 -> 

(CH3)C5Hfl.CH2.C6H4  (B.  29,  2962;  A.  805,  264). 

(Ca  VC  H  )CaFI 

lUteuiiuorenjMethylisopropyldiphenylenmethan  *  '  c  H/*^^* 

Schmp.  97^,  entsteht  aus  seinem  Keton  durch  Zinkstaubdestillation.    Chryto- 

flaorea,  Naphtylenphenylenmethan  CioH8_CH2_CßH4,  Schmp.  180®,  aus 
/^-Benzylnaphtalin  oder  aus  Ohrysoketon.  Ein  isomeres  Isochrysoflnoren, 
Schmp.  76^,  entsteht  aus  a-Benzylnaphtalin  (B.  27,  953).  PleeBflnoren, 
PicyJenmethan  (G]oHq)2CH2,  Schmp.  306®,  aus  seinem  Keton  mit  HJ- 
Säure  bei  160—175®  (A.  284,  70). 

Dlphenylenplieiiylmethan,  ms.-Phenylfluoren  (G6H4)2GHG^5,  Schmp. 
146®,  entsteht  aus  Triphenylmethanchlorid  (C6H5)3CC1  oder  Triphenyl- 
methankalium  (S.  428)  beim  Erhitzen,  aus  Fluorenalkohol,  Benzol  und 
Schwefelsäure  (B.  22,  R.  660),  aus  Hydrofluoransäure  (S.  442)  durch  De- 
stillation über  Natronkalk. 

DIpheayleiidlpheBylEethan  (GeH4)2GH.GH(G6H5)2,  Schmp.  217®  und  Dl- 
pheaylendlpbenylaethyleB   (G6H4)2G:G(GqH«^)2,    Schmp.  229®,    entstehen    durch 

'  (Caiijt\m  C  CO 

Abbau   des  Dlphenylendlphenylbernstelnsäare-aiiliydrids  ,p  „  \Jc  C(y^^'  ^^^^^P* 

256®,  einem  der  Reactionsproducte,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  kalter 
conc.  SO4H2  auf  Benzilsäure  (S.  451)  erhält.  Das  Diphenylendiphenyl- 
aethylen  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Benzophenonchlorid  mit  Fluoren 
erhalten;  es  bildet  farblose  Kry stalle,  deren  Lösungen  stark  gelb 
gefärbt  sind.  Durch  gelinde  Oxydation  des  Diphenylendiphenylaethylens 
mit  Ghromsäure  entsteht  ein  DIpheaylendIpheDylptBakolIn,  Schmp.  172®,  un- 
symmetrischer Structur:  (G(;H4)2G(G(;Ug)GOG6H5,  da  es  durch  alkohol.  Kali 
in  Diphenylenphenylmethan  und  Benzoesäure  gespalten  wird;  es  entsteht 
auch  aus  Triphenylmethankalium  mit  Benzoylchlorid  (B.  29,  2152). 

Bldlpheaylenaethan  (GpH4)2GH.GH(GqH4)2,  farblose  Nadeln,  Schmp. 
246®,    entsteht    neben    BidlphenyleBaethylea,    Bifluoren    (GeH4)2G:G(G6H4)3^ 
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:Schmp.  188^,  durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleiozyd.  Der  letztere 
Kohlenwasserstoff  wird  auch  beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Brom,  Chlor 
-oder  Schwefel  erhalten;  er  bildet  schön  rothe  Nadeln,  giebt  ein  farbloses 
Bromadditionsproduct,  das  in  Xylollösung  mit  Natrium  erhitzt  den  rothen 
Kohlenwasserstoff  zurückbildet  (B.  25,  3140;  A.  290,  238;  291,  1).  Bezüg- 
lich der  Färbung  hochcondensirter  Kohlenwasserstoffe  ist  folgende  Zu- 
.sammenstellung  von  Interesse: 

C«H»^^.^^C«H»            C«H4-^^.^^C«H*  ^^•^^^CiC-^C'^^* 

C«Hs                CeHs            CeH4                CeH«  CeH4                CgH« 

Tetraphenylaethylen      Diphenvlendiphsnyl-  Bidiphenylenaethylen 

(S.  463),  farblos              aethyien,  farblos,  rothe  Nadeln 

in  Lösung  gelb 

vgl.  auch  die  gelbe  Färbung  des  Acenaphtylens  (S.  505)  und  die  rothe 
•des  Diphenylfulvens  (S.  11).  Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  bildet 
das  Bidiphenylenaethylen  neben  Fluorenon  ein  Plnakolin,  Schmp.  258 ^^ 
welches  wahrscheinlich  ähnlich   dem  Diphenylendiphenylpinakolin  (S.  514) 

unsymmetrische    Structur   hat,    entsprechend    der   Formel  0(j— cS' 

da  es  durch  alkohol.  Kali  in  ähnlicher  Weise  wie  jenes  zu  der  Säure 
(C6H4):GH-GeH4.GeH4.GOOH  gespalten  wird.  Dasselbe  Pinakolin  entsteht 
auch  bei  der  Reduction  von  Fluorenon  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid : 
es  ist  ferner  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Bidiphenylenaethen- 
dibromid  dureh  Erhitzen  mit  Wasser  gewonnenen  sog.  Bidiphenylenaethen- 
oxyd  (B.  29,  2152;  A.  291,  1). 

Fluorenalkobol  (G6H4)2GHOH,  Schmp.  153®,  entsteht  aus  dem  Keton 
durch  Natriumamalgam  und  aus  dem  Natriumsalz  der  Diphenylenglycol- 
säure  beim  Erhitzen  auf  120®.  Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  P2O5  wird 
er  intensiv  blau  gefärbt  und  bildet  dann  den  Ftnorenither  [{0^^2^Yi]^Of 
Schmp.  290®.  Ebenso  wie  der  Fluorenalkohol  werden  der  Beten-,  Chrjrsen- 
und  PieeAflaoreaalkohol,  Schmp.  134®,  167®,  230®,  gewonnen. 

Diphenylenketon,  Fluorenon  (G6H4)sGO,  Schmp.  84®,  Sdep.  341  ®  (B.  27, 
R.  641),  entsteht  aus  Diphensäure,  Isodiphensäure  und  aus  o-Diphenylcarbon- 
aäure  (S.  414,  415)  durch  Erhitzen  mit  Kalk,  aus  Fluoren  mit  Natrium- 
bichromat  und  Eisessig,  aus  Phenanthrenchinon  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk (A.  196,  45 ;  279,  257),  femer  aus  der  Diazoverbindung  des  o-Amido- 
benzophenons  (S.  514)  durch  Kochen  mit  Wasser;  auf  dieselbe  Weise  sind 
auch  einige  substituirte  Fluorenone  dargestellt  worden  (B.  28,  111;  81, 
1694).  Mit  Mn04K  oxydirt  bildet  es  Phtalsäure,  beim  Schmelzen  mit 
Kali  o-Phenylbenzoesäure.  Oxim  (CqH4^C:N0H,  Schmp.  193®  (vgl.  S. 
516);  Phenylhydrazon,  Schmp.  151®  (B.  29,  230,  R.  26). 

Betenketon     (G8H7)(CHs)C6H2.GO.C6H4,       Schmp.    90®.       Chryioketon 


G0H4.GO.GXOHQ,  Schmp.  130®;  über  die  Bildung  des  letzteren  aus  o-Amido- 
phenyl-a-naphtylketon  s.  S.  514.     Pleenketon  (GioH^)2^0,  Schmp.  185®. 

o-OxydiphenylenketoB,  OxyiluorenonC^^{OYi),G0.6^i^  Schmp.  115®, 
entsteht  aus  sym.  o-Diamidobenzophenon  (S.  424)  durch  Kochen  der  Diazo- 
salze  mit  Wasser  neben  Xanthon  (B.  31,  3034);  es  bildet  gelbrothe  oder 
-dunkelrothe  Alkalisalze,  welche  schwachen  Farbstoffcharakter  zeigen. 
Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  es  in  o-Phenylsalicylsäure  GeHsGgHg 
•^OH)GOOH  (S.  414)  gespalten,    die  durch  conc.  Schwefelsäure  wieder  zu 
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dem  Oxydiphenylenketon  condensirt  wird  (B.  28,  112).  Das  o-Oxjdiphe- 
nylenketon  entsteht  auch  aus  dem  o-AmldodtphenylenketOB,  o-Amidofluo- 
renofif  Schmp.  138^,  welches  aus  dem  Diphenylenketoncarbous&nreamid. 
(s.  u«)  mit  Brom  und  Kalilauge  nach  der  Hofmann'schen  Aminreaction 
erhalten  wird.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  o-Amidofluorenon  in 
Pl^enanthridon  (s.  d.)  umgelagert  (B.  28,  R.  455);  Phenanthridon  entsteht 
auch  durch  Beckmann'sche  Umlagerung  aus  dem  Oxim  des  Fluorenon» 
beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (B.  29,  230): 


6iH,(NHe)-CO-<!:,H4  ->  C6H4-NH-CO— C^H*  <-  CeH4-C(NOH)-C,H4 
Amidoflaorenon  Phenanthridon  FluoreDonoxim. 

Carbonsfturen:  DlpheBjrleBeulgtiare,  Fluorencarbonsäure  (Cffl^)^ 
CHCOgH,  Schmp.  221  <>,  wird  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phos- 
phor aus  Diphenylenglycolsäure  erhalten. 

DlphenyleBglycolBänre,  ma- Oxyfluorencarbonsre  (C6H4)2C(OH)C02H^ 
Schmp.  162^,  entsteht  beim  Kochen  ron  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge. 
Es  findet  eine  ähnliche  Umlagerung  statt  wie  beim  Uebergange  von  Ben- 
zil  in  Benzilsäure  (S.451)  oder  von  /9-Naphtochinonen  in  Oxyindencarbon- 
säuren  (S.  475): 

C«H*CO     Hio     C«H«         ^„  ^^^„  C0H4— CO     H,o     C«H4^ 

Durch  conc.  Schwefelsäure  oder  Erhitzen  spaltet  die  Säure  sich  ii^ 
COj,  HgO  und  Fluorenäther  (s.  0.).  Durch  CrOg  wird  sie  zu  Diphenylen- 
keton  oxydirt.  Analoge  der  Diphenylenglycolsäure  sind  aus  Reten-  und 
Chrysenchinon  (S.  511,  512)  gewonnen  worden. 

•  i 

DipheByleBketoBcarbOBtäBreB  C(;H4.CO.C(*H3.C02H:  a-Säure,  Schmp. 
191^,  entsteht  aus  Fluoranthen  (s.  u.)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ;^ 
sie    bildet    durch    Reduction    mit    Natriumamalgam    a-F luore  nsäure- 

CeH4.CH2.CeH8.CO2H,  Schmp.  2450,  die  durch  Destillation  mit  Kalk  in 
Fluoren  tibergeht:  durch  Schmelzen  mit  Kali  bildet  die  Ketonsäure  Isodi- 
phensäure  (S.  415),  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Diphenylenketon.  Die  ß-Vi- 
phenylenketoncarbonsäure,  gelbe,  sublimirende  Nadeln,  bildet  sich 
durch  Erhitzen  der  Diphenylenketondicarbonsäure  (s.  u.);  die  y  oder 
Orthosäure,  Schmp.  233^,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Diphensäure- 
(S.  414),  in  die  sie  durch  Kalischmelze  wieder  verwandelt  wird  (B.  20, 
846 ;  22,  R.  727).  

DIpheByleBketOBdiearbOBsinre  C0H4.CO.CgH2(CO2H)2  entsteht  aus  Re- 
tenchinon  (S.  512)  mit  Mn04K,  gelbes  Pulver,  das  sich  bei  270«  in  CO* 
und  y?-DiphenylenketoncarboDsäure  zersetzt,  mit  Kalk  destilUrt  Dipheuy]^ 
durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  Diphenylenketon  bildet. 

In  den  hochsiedenden  Fractionen  des  Steinkohlentheers  finden 

sich  ausser  den  bisher  behandelten  condensirten  Kohlenwasserstoffen 

noch  das  Fluoranthen  und  Pyren,  die  beide  auch  im  Stuhhfett 

von  Idria  (S.  508)  vorkommen. 

Fluoranthen  oder  Idryl  C15H10,  Schmp.  IIOO,  S.iep.  250»  (60  mm)^ 
Pik  rat,  Schmp.  182^,  wird  durch  Chromsäuremischung  zu  FlBoraBtheachlBoa 
C^H802}  Schmp.  188^,    oxydirt,    das   durch  weitere  Oxydation    unter  Al>- 
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«paltung  von  CO2  a-Diphenylenketoncar bonsäure   liefert;    das  Fluoranthen 
und  Fluoranthenchinon    entsprechen    daher  wahrscheinlich  folgenden  For-' 
mein  (A.  200,   1): 

CeHs— CH=CH  CA— CO— CO  C«H,— COOH 

Fluorenanthen  Fluorenanthenchinon     a-DipheDylenketoncarbonsre. 

Pyren  CißHjo,  Schmp.  148<^,  Sdep.  260^  (60  mm),  Pik  rat,  Schmp. 
222^,  wird  darch  Chromsänre  in  Eisessig  zu  PyrenchiAon  Gx^HgO},  durch 
weitere  Oxydation  in  Pfrentiure  Ci2H^(CO)(COgH)2  übergeführt,  eine  Ke- 
tondicarbonsäure,  die  leicht  Anhydrid-  und  Imidbildung  zeigt  (B.  19,  1997), 
durch  Destillation  PyremketOH  Ci2H8(CO),  Schmp.  141^,  bildet.  Durch  Ozy- 
•dation  von  Pyrenstture  mit  Mn04E  entsteht  1,4,5,8-Naphtalintetracarbou- 
^äure  (S.  503),  aus  Fyrenketon  Naphtalsfture  (S.  503).  lieber  die  Consti- 
tution des  Pyrens  s.  B.  20,  365;  A.  240,  147. 

5.  Anthracengrnppe. 

Das  Anthracen  {&v&Qa^,  Kohle),  welches  neben  dem  isomeren 
Phenanthren  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers . 
enthalten  ist,  bildet  den  Stammkörper  einer  grösseren  Gruppe  von 
Substanzen,  zu  denen  vor  allem  die  wichtigen  Farbstoffe  der  Krapp- 
wurzel: Älizarin,  Purpurin  u.  s.  w.,  sowie  eine  Reihe  anderer  Pflanzen- . 
«toffe  gehören.    Man  kann  die  Anthracenderivate  auch  als  Diphe-: 
nylenderivate  auffassen,  in  denen  die  zwei  Phenylengruppen  durch 
zwei  zu  einander  in  Orthostellung  befindliche  C-Atome  miteinander 
verbunden  sind: 

^«^*^CHp^«^*  -^  ^6H4^CH^^«^*  ^^  CeHi^Q^CßH* 

Dihydroanthracen  Anthracen  ÄDthrachinon 

Diphenylen-o,o-dlmethylen  Diphenylen-o,o-diketon. 

Das  Dihydroanthracen  geht  leicht  durch  Erhitzen  oder  Oxy- 
•dationsmittel  unter  Verlust  von  2H  in  Anthracen  über,  wobei  eine 
gegenseitige  Bindung  der  2  Methylenkohlenstoffe  anzunehmen  ist 
<vgl.  dagegen  B.  24,  R.  728). 

Synthetische  Bildungs weisen  von  Anthracenderivaten: 
1)  Aus  Benzol,  Acetylentetrabromid  und  AlgGlg  entsteht  An- 
thracen (B.  16,  623).  2)  Ebenso  entsteht  Anthracen  aus  Methylen- 
bromid,  Benzol  und  Al^Cl^  unter  H-Abspaltung  aus  primär  gebil- 
detem Dihydroanthracen.  3)  Ferner  entsteht  Dihydroanthracen  und 
weiterhin  Anthracen  aus  2  Mol.  Benzylchlorid  mit  AlgCl^;,  wobei  als 
Nebenproduct  Toluol  auftritt,  oder  mit  Wasser  bei  200^  (Limpricht 
1866),  wobei  als  Nebenproduct  Dibenzyl  (S.  452)  gebildet  wird. 

r 

Auch  aus  Diphenylmethan  mit  AI2CI6  entsteht  Anthracen,  indem 
wahrscheinlich  zunächst  eine  Zerlegung  des  ersteren  in  Benzylchlorid  und 
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Bensol  stattfindet;  aB.-DiphenyUetban  liefert  analog  ms-Dimethylanthracei» 
(B.  27,  3238). 

4)  Schliesslich  bildet  sich  Dihydroanthracen  aus  2  Mol.  o-Brom- 

benzylbromid  mit  Natrium  (B.  12,  1965)  (ygl  S.  509): 

1)    CÄ  +  ll^^ll  +  C.He  "'"'^^    >   C.H4<?|{>CÄ 

»>    ^Ä  +  ßSr  +  ^  -'^^  C.H.<?;^CÄ 

4)    CÄ<^J^-«^  +  BrcS>^  -^  ^^"^    — -^i^^  CÄ<?;;>CÄ 

5a)  Antbrachinone  entstehen  aus  Phtalsäurechlorid  und  Ben- 
solen mit  Zinkstaub.  5b)  Aehnlich  entstehen  beim  Erhitzen  von^ 
Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  eines  ein*  oder  mehrwerthigen  Phe- 
nols  und  Schwefelsäure  auf  150 ^  Oxy antbrachinone,  während  sich 
bei  Ueberschuss  der  Phenole:  PhtaleYne  bilden  (vgl.  S.  443).  6)  Au» 
o-Benzoylbenzo6säure  beim  Erhitzen  mit  P2O5  entsteht  Anthrachi- 
non;  die  substituirten  BenzoylbenzoSsäuren  geben  die  substituirten 
Antbrachinone,  ähnlich  bildet  sich  aus  Benzvlbenzo^säure  Anthranol 
(S.  521).  7)  Aus  Metaoxy-  und  Dimetadioxybenzo^säuren  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  entstehen  Di-  .und  Tetraoxy antbrachinone 
(S.  257): 

6a)         CH4<^g^}  +  CH,  >        CeH4<gg>CÄ 

ÖD)         C.H4<^3>0  +  QiH4(0H)s  -►        C.H4<^g>CeH,(0H), 

6)  ^•^'*^COOH  ^        CeH4<Clco-^^*^ 

7)  0H.C.H4^^^^^  +  HOOC-^^*^^^ ^  OH.C.H.<^g>C«H,OH 

Diese  Bildnngs weisen,  sowie  eine  Reihe  anderer,  wie  die  des  Anthra- 
chinons  aus  o-ToIylphenylketon  mit  Bleioxyd,  des  Anthracens  und  Methyl- 
anthracens  ans  o-ToIylphenylketon  und  o-Ditolylketon  mit  Zinkstaab  (B.  28, 
B.  198),  bestätigen  die  angenommene  Symmetrie  der  Anthracenderivate,  für 
welche  zudem  nachfolgende  Thatsache  beweisend  ist:  Bromirte  o-Benzoyl- 
benzoSsänre  ans  o-Phtalsänre  (S.  426)  liefert  Bromanthrachinon ;  das  aua 
diesem  gewonnene  Oxyanthrachinon  aber  lässt  sich  za  o-Phtalsänre  oxy- 
diren ;  es  tritt  also  sowohl  beim  Aufbau  als  beim  Abbau  des  Molekttls 
O-Phtalsänre  auf,  welche  das  erste  Mal  mit  der  einen,  das  zweite  Mal  mit 
der  anderen  Hälfte  des  Moleküls  in  Beziehung  steht  (vgl.  Gonstitutions- 
beweis  des  Napbtalins  S.  479)  (B.  12,  2124): 

b-cä{(J]886^«'  -^  oH.CÄ{[jjgg[j]icH.  — *  ll88?[ij)cA. 

Das  Anthrachinon  und  das  mit  diesem  genetisch  yerknttpfte  An- 
thracen  haben  demnach  symmetrische  Constitution,  entsprechend  den 
Symbolen : 
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Ay 


Anthrachinon. 

Das  Anthracen  ist  ein  aus  drei  Benzolkemen  condensirter  Kern, 
▼on  denen  der  mittelste  eine  Parabindung  aufweist.  Die  Stellungen 
1,  4,  5,  8  (a-)  und  2,  3,  6,  7  {ß')  sind  gleicbwerthig.  Durch  Ersetzung  der 
zwei  mittleren  H- Atome  entstehen  y-  oder  Meso-derivate;  im  Gegensatz 
dazu  bezeichnet  man  auch  die  Substituenten  der  beiden  äusseren  Benzol- 
kerne durch  die  Vorsilbe  Benz-.  Bei  den  meisten  Umwandlungen  des 
Anthracens  werden  zunächst  die  mittleren  C-Atome  angegriffen. 

Anthracen  G14H10,  Schmp.  213^,  Sdep.  351^,  isomer  mit  Tolan 
(S.  454)  und  Phenanthren  (S.  508),  entsteht  nach  den  S.  517  ange- 
führten Methoden  (vgl.  auch  B.  28,  R.  148).  Es  findet  sich  in  grösserer 
Menge  im  Steinkohlentheer. 

Man  kann  das  käufliche  Rohanthraceni  das  von  340^  bis  Aber 
360^  siedet,  durch  Behandlung  mit  flüssiger,  schwefliger  Säure  reinigen, 
welche  grössteutheils  die  Beimengungen  aufnimmt  (B.  26,  R.  634).  lieber 
weitere  Reinigungsverfahren  s.  B.  1».  3034;  21,  R.  75;  A.  191,  288.  Che- 
misch reines  Anthracen  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  dar. 

Das  Anthracen  krystalllsirt  in  farblosen  monoklinen  Tafe}n 
mit  schön  blauer  Fluorescenz.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer, 
leicht  in  beissem  Benzol  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die  Ver- 
bindung Ci4Hio.CeH2(N02)80H,  rothe  Nadeln,  Schmp.  1380. 

Setzt  man  eine  gesättigte  Losung  von  Anthracen  in  Benzol  oder 
besser  Xylol  (B.  26,  R.  547)  dem  Sonnenlicht  aus,  so  scheidet  sich  eine 
dimoleculare  Modification  aus,  das  sog.  ParaHthraeen  (Ci4Hio)8}  das  bei  244^ 
unter  Rückbildung  von  gew.  Anthracen  schmilzt,  in  Benzol  schwer  lOslich 
ist  und  von  Brom  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird. 

Alkylirte  Anthracene:  a)  C6H4^^jj^C6H3R,    b)  C6H4^g^CeH4 

Benz-Alkylderivate    ms-  od.  y-Alkylderivate. 

a)  Die  Benz-Monalkylanthracene  können  in  zwei  Isomeren 
(a-  und  ß')  ezistiren. 

a-Methylaathraeen  CeH4(CH)2C6Hs[i]GH8,  Schmp.  200  ^  wird  durch 
Zinkstaubdestillation  aus  1,4-Oxymethylanthrachinon,  dem  Condensations- 
producte  von  p-Kresol  mit  Phtalsäureanhydrid,  gewonnen  (B.  20,  2068). 

^•MethylanthraeeH  CftH4(GH)2CoHs[2]CH3,  Schmp.  207  <>,  ist  dem  Anthra- 
cen sehr  ähnlich  und  findet  sich  im  Rohanthracen  des  Steinkohlentheers. 
Pyrogen  bildet  es  sich  ans  Ditolylmethan  und  -aethan;  femer  durch 
Kochen  von  BenzoyLzylol  C6H5CO.CeH3(CH3)2,  durch  Beduction  mit  Zink- 
staub aus  y?-Methylanthrachinon  (A.  811,  181)  und  aus  den  Pflanzenstoffeu 
Chrysophansäure  und  Emodin,  welche  hydrozylirte  ;Methylanthrachi- 
none  (S.  526)  sind.     Durch  Oxydation    mit  Salpetersäure    bildet    das  Me- 
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thjlanthracen :  Methylanthrachinon,  mit  Chromfläaregemisch  unter  gleich- 
zeitiger Verbrennang  der  Meth jlgruppe :  Anthrachinoncarbonsäure  (S.  527). 
Im  Sonnenlicht  polymerisirt  es  sich  ähnlich  dem  Anthracen  zu  Dimethyl- 
dianthracen,  Schmp.  229 «  (C.  1899  II,  623). 

Benz-DImethylABthrMene  Ci4H8(CH3)2,  Schmp.  200^  und  225^,  werden 
aus  Xylylchlorid  und  aus  Toluol  und  CH^GIs  mit  Al^Cle  nach  den  Bil- 
duugs weisen  2)  und  3)  (S.  517)  erhalten.  Auch  aus  den  hochsiedenden 
AnilinOlen  ist  ein  Dimethylanthracen  gewonnen  worden. 

b)  Meso-  oder  y-Alkylanthracene    werden    aus   den    alkylirten 

Hydranthranolen  CeH4<^H^^?5>C6H4  (S.  522)  durch  HgO-Abspaltung  beim 

Kochen  mit  Alkohol,  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  erhalten  (A.  212,  100). 
Sie  liefern  durch  Oxydation  Alkyloxanthranole  (S.  523) :  /-Aethyl-,  Iiobatyl-, 
Amylanthracen  schmelzen  bei  60  0,  bl^y  bd^, 

/-Phesylanthracen  C^j^Yi^.CßH^j  Schmp.  ^52^,  entsteht  durch  Reduction 
Ton  Phenylanthranol^  (S.  521). 

y-DlmethylanthraeeB  C6H4(G.GH3)2CßH4,  Schmp.  179^,  entsteht  aus 
seinem  Dibydrür,  dem  Gondensationsproduct  von  Aethylidenchlorid  und 
Benzol  durch  AlaClg  (S.  522)  (vgl.  B.  21,  1176). 

Snbstitnirte  Anthracene :  Durch  Einwirkung  von  Ghlor  und  Brom 
auf  Anthracen  in  GS^-LOsung  werden  zuerst  die  mittleren  GH-Gruppen 
substituirt  unter  Bildung  von  y-Mono-  und  DthalogenanthrMeneii ;  y-Dibrom- 
anthracen  entsteht  auch  ans  Anthracenhydrür  (S.  522)  mit  Brom. 

Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  starke,  NO^-freie  Salpetersäure 
bildet  sich  ms-DiBltroBBthrftcen  GgH4(G.N02)2GoH4,  das,  vorsichtig  erhitzt, 
unzersetzt  sublimirt,  bei  schnellem  Erhitzen  jedoch  sich   glatt  in  NO  und 

Anthrachinon  zersetzt:  G6H4(G.NO2)206H4 ^2N0  +  G(,H4(GO)2G6H4. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  Anthracen  in  ABthrmceB- 

BethylBitrat  CeH4<^2[Noir^^^^^«^  verwandelt,  das  ebenfalls  leicht  in  An- 
thrachinon übergeht,  durch  alkoholisches  Kali  aber  Pseitdonitrosoanthran 
CÄ<^^Qj^>C.H4  bUdet  (B.  24,  R.  652,  947). 

^^-AmldoBBthrBceB,  Anthramin  GeH4(GH)2G6H8.NH2,  Schmp.  237^  und 
meso-  oder  ^'-AmidoBBthraeeB,  Zers.  bei  115^,  bilden  sich  aus  /9-Anthrol  und 
aus  Anthranol  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak.  meso-DiamldOBBthraeeB 
GgH4(G.NH2)2G6B4,  Schmp.  146^,  entsteht  durch  Reduction  des  ms-Dinitro- 
anthracens. 

Anthracensulfosäuren  bilden  sich  aus  Anthracen  mit  Schwefel- 
säure und  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäuren  (S.  523).  Durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  Anthracen: 
ABthraoeBmoBOSBlfosInre  G14H9.SO3H,  Ghlorid,  Schmp.  122»  (B.  28,  2258); 
durch  conc.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und  ^-ABthraceBdltvlfoBivreB,  die 
durch  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthracene  bilden. 

Oxyanthracene;l)  CeH4<^|j>Q,H,0H.     2)  CÄ<^^_>C«H4. 

1)  a-  und  /^-MoBoxjBBthraeeB,  a-  und  ß-kuthroX  zeigen    ein  den  Phe- 
nolen oder  Naphtolen  ähnliches  Verhalten.    /^-Anthrol,  aus  /^-Anthracensulfo 
säure  und  aus  /9-Oxyantbrachinon  erhalten,    bildet   mit  salpetriger  Säure: 
a-Nttroso-^-BBthrol  GeH4(GH)2GeH2(OH)(NO),   das  durch  Reduction  a-Amldo- 
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i^-anthrol  liefert;   letzteres  wird  durch  Oxydation  in  das  mit  Anthrachinon 

isomere  ^-AnthrMhlnoB  ^^^«^"^^cH— C— CH=CH  ^^^'  Schmp.  180®  unt.  Zers., 
übergeführt,  das  dem  /^-Naphtocbinon  entspricht  (B.  27,  1438).  Die  An- 
throle  können  erst  nach  Acetylirung  der  OH-Gruppe  durch  CrOß  zu  Oxy- 
anthrachinonen  oxydirt  werden  (vgl.  Oxydation  der  Phenole  S.  156). 

Benz-DioxjaathraceB« :  2  Isomere  von  der  Formel  OH.C^^HgzCCH)^: 
OfjH^OH,  das  Chryaazol  und  Bafol  entstehen  aus  der  a-  nnd  y?-Anthracen- 
disulfosäure  und  geben  durch  Oxydation  und  Verseifung  ihrer  Acetylver- 
bindungen  die  entsprechenden  Dioxyanthrachinone :  Chrysazin  und  An- 
thrarufin  (S.  526). 

2)  ms-OxysAthraeen,  Äntkranolf  Schmp.  165®  u.  Zers.,  entsteht  syn- 
thetisch aus  o-BenzylbenzoSs&ure  CeH^^CcocS?  ^^'  ^^^^  ™'*  conc.  Schwe- 
felsKure  bei  90®  (B.  27,  2789)  und  wird  durch  Reduction  von  Anthra- 
<rhinon  mit  Zink  und  Essigsäure  neben  dem  Dianthryl  (Ci4H9)2  gewonnen 
<B.  20,  I854j.  £s  oxydirt  sich  leicht  zu  Oxanthranol  und  weiter  zu  An- 
thrachinon ;  mit  HCl-Hydroxylamin  bildet  es  Anthrachinonoxim  (vgl.  B.  20, 
613).  Weitere  Derivate  des  Anthranols  s.  B.  21,  1176;  28,  R.  772.  Durch 
Sonnenlicht  wird  Anthranol  in  BenzoUOsung  ähnlich  dem  Anthracen  und 
y?-Methylanthracen  in    ein   Dianthranol    umgewandelt  (B.  29,  R.  1143). 

Ozyauthranol   C«H4<^^j^^>C«Hs(0H),  Schmp.  221®,  wird  aus  Oxydiphenyl- 

methan-o-carbonsäure  (B.  81,  2793)  dargestellt.  IHmethylamidoaiithraBol 
Oi4HioO[N(CH8)2],  Schmp.  80 — 85®,  aus  o-Dimethylamidobenzylbenzo3s2ure 
mit  SO4H2  gewonnen  (A.  907,  313). 

Ein  Oioxyanthranol  C6H4<CpTT-_>^e^«(0H)8,  das  sog.  Anthrarobtn  wird 

durch  Reduction  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten ;  es 
wird  therapeutisch  gegen  Hautkrankheiten  angewandt. 

ms-PhenyUnthranol  C«H4<^f^  u^T>CeH4,  Schmp.  141—144®,   entsteht 

aus  Triphenylmethan-o-carbonsäure  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  441);  es 
liefert  durch  Oxydation  Phenyloxanthranoi,  durch  Reduction  Phenyl- 
anthracen.  Aus  substituirten  Triphenylmethancarbonsäuren  wurden  substi- 
tuirte  Phenylanthranole  gewonnen  (C.  1898  I,  209).  Ihrer  Herkunft  ge- 
mäss   wurden  die  hydroxylirten  Phenylanthranole,  wie  DlozjrpheBylaathraaol 

C,H4<^|^^^?!^C,H,0H,  als  Phta lidine  bezeichnet,  da  sie  aus  den  Phta- 

linen,  den  Reductionsproducten  der  Phtaleine  oder  Diphenolphtalide  (S.443), 
entstehen.  Durch  Oxydation  werden  die  Phtalidine  inPhtalidel'ne,  Oxy- 
phenyloxanthranole  (S.  522)  übergeführt. 

Ein     Abkömmling      des      mit     Anthranol      isomeren     Anthrons 

CeH4<^^«>C«H4     ist     das     Olphesylanthroii     C«H4<^[^.^5^>CeH4,    Schmp. 

192®,  welches  ans  unsymmetr.  Phtalylentetrachlorid  (S.  280)  durch  Con- 
<densation  mit  Benzol  sowie  aus  Phenyloxanthranoi  mit  Benzol  und  Schwe- 
felsäure entsteht  (B.  28,  R.  772).  Gemischte  Diarylanthrone  erhäh 
man  entweder  aus  Phenyloxanthranoi,  Benzolhomologen  und  SO4H2,  oder  mit 

Benzolderivaten  und  Al^Cle  aus  PheByloxaathraaylehlorld  CO^^UJ^C^qi     » 

Schmp.  164®;  letzteres  entsteht  aus  Diphenylphtalid  ^S.  442)  beim  Erhitzen 
mit  PCI5  auf  140®  (C.  1898  I,  209;  1899  II,  204). 
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Vom  Anthron  kann  man  ferner  die  Gruppe  der  Anthracumarin» 
ableiten,    welche    durch  Condensation    von   Zimmtsäuren    und  OzybenzoS- 

säuren  mittelst  Schwefelsäure  entstehen:  AnthracmiiArlD  a.q  *    cJli— O— '^^^^ 

Schmp.  260^,  aus  m-OzybenzoSsäure  und  Zimmtsäure,  DIoxyiathraeiiHarl]!^ 
Styrogallol  aus  Gallussäure  und  Zimmtsäure  (B.  20,  2588,  3143;  G.  1899 
II,  967).     Vgl.  auch  das  aus  Benzoin  und  Gallussäure  entstehende  BemzolB- 

«•"•  e^S^-ö"^*  ^^)  (»•  »*'  2975). 

ms-Diozyant]irae«B,  Anthrahydrochinon  GeH4(C.OH)2GeH4  entsteht 
durch  Beduction  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  und  oxy- 
dirt  sich  schon  an  der  Luft  wieder  zu  Anthrachinon. 

Anthracencarbonsäuren:  a-  und  ^-Inthracencarbonaiiire  CqH4 
(GH)sGeH3G00H,  Schmp.  260^  und  280^,  entstehen  aus  ihren  Nitrilen, 
die  aus  den  Anthracensulfosäuren  mit  CNK  gewonnen  werden,  die  /9-Sänre 
auch  durch  Reduction  der  y^-Anthrachinoncarbonsäure  (S.  527).  ms-Anthra- 
eenearbontiare,  Schmp.  206^  u.  Zers.,  entsteht  aus  ihrem  Chlorid,  das  durch 
Erhitzen  von  Anthracen  mit  COCl,  auf  200  0  erhalten  wird  (B.  2,  678); 
sie  giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon. 

BeBzoylanthraeene,  Anthraphenone  G4H9.GOGßH5,  Schmp.  143^,  75^ 
und  203^,  erhält  man  aus  Anthracen,  Benzoylchlorid  und  A)2Gl5  (B.  88,  816). 

Hydroanthracene*  Durch  Reduction  von  Anthracen  mit  Natrium- 
amalgam  und  Alkohol  entsteht  Dihydroanthracen,  das  auch  nach  ver- 
schiedenen Methoden  (S.  517)  synthetisch  gewonnen  wird;  durch  Reduction 
mit  HJ-Säure  entstehen  Anthracenhexa-  und  -perhydrür  G14H16  und 
CuHs4»  Schmp.  63»  und  88»,  Sdep.  290»  und  270»  (B.  21,  2510). 

ms-Alkylderivate  des  AnthracendihydrUrs  bilden  sich  durch 
Reduction  der  Alkyloxanthranole  (s.  u.),  ms-Dialkyld  erivate  synthe- 
tisch aus  Alkylidenchloriden,  Benzol  und  AlgGlg:  ms-DlmethyUnthracenhydrilr 
GQHi(GH.CH^2^6^4f  Schmp.  181^,  giebt  durch  Oxydation  Anthrachinon 
(A.  s86,  305  u.  f.),  ähnlich  wie  as-Diphenylaethan  Benzophenon  liefert. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Dihydroanthracens  ist  das  Anthra- 
chinon oder  Diketodihydroanthracen  zu  rechnen;  es  gehören  ferner 
dahin : 

Hydroanthrmol  und  Oxanthrano],  welche  durch  Reduction  von  Anthra- 
chinon mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  und  durch  Behandlung  mit  Alkali 
und  Alkylhalogeniden :  Alkylverbindungen  bilden: 

Hydranthranol  Alkylhydrtetithranole 

Oxanthranol  Alkyloxanthranole. 

Die  Alkylhydranthranole  spalten  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
HgO  ab  unter  Bildung  von  y-Alkylanthracenen^  die  auch  aus  den  Oxan- 
th  ran  ölen  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  entstehen,  HJ-Säure  reducirt 
zu  Alkyldihydroanthracenen  (B.  18,  2150;  24,  R.768;  A.  212,  67).  Pfccayl- 
oxsMthraaol  entsteht  durch  Oxydation  von  Phenylanthranol  (S.  521);  ähnlich 
sind  eine  Reihe  weiterer  ms-Aryl-  und  auch  ms-Alkylanthracene  zu  den 
entsprechenden  Oxanthranolen  oxydirt  worden. 
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AnthrachiHon,  Diphenylendiketan  C6H4(GO)«GßH4,  Schmp.  285  <>, 
Sdep.  382^),  bildet  gelbe,  sublimirende  Nadeln.  Ausser  nach  den 
synthetischen  Methoden  (S.  518)  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Oxy- 
dation von  Anthracen  mit  Chromsäureroischung  (technische  Dar- 
stellung A.  Suppl.  7,  285),  ferner  von  Anthrahydrür,  ms-Dichlor-, 
Dibrom-,  Dinitro-  und  Dimethylanthracen.  Es  ist  im  Unterschied 
zu  dem  isomeren  Phenanthrenchinon  (S.  510)  sehr  beständig  gegen 
Oxydationsmittel.  Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  zu  Anthra- 
chinonoxim,  das  über  200^  sublimirt.  Unähnlich  den  wahren 
Chinonen  wird  es  durch  SO^  nicht  reducirt. 

Mit  HJ-Sänre  auf  1500  oder  mit  Zinkstanb  und  NEg  erhitzt  bildet 
68  wieder  Anthracen;  durch  Anwendung  verschiedener  ReductionsmitteL 
werden  eine  Reibe  von  Zwischenstufen  dieser  Beaction  erhalten: 

Ozanthranol  Anthrahydrocblnon 

Anthranol  Hydranthranol. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  250  ^  wird  Anthrachinon  in  2  Mol. 
Benzoesäure  g^espalteu,  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bildet  es  Benzol 
neben  Diphenyl. 

Homologe  Anthrachinone  werden  tbeils  synthetisch,  theils  durch 
geeignete  Oxydation  der  Benz-Alkylanthracene  gewonnen  ;  a-  und  ^-Methyl- 
aathraehliioii  C8H4(CO)2rgHg.CH8,  schmelzen  bei  167<>  und  177<>;  yJ-Metbyl- 
anthrachinon  findet  sich  auch  im  rohen  Anthrachinon,  und  wird  synthetisch 
aus  p-Tolnyl-o-benzoesäure  mit  SO4H2  gewonnen  (A.  311,  180). 

Substituirte  Anthrachinone:  MonobromaBthnehtBon,  Schmp.  187 0, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Tribromanthracen,  Tetrabromanthracen  liefert 
DlbromaBthraehlnoB,  das  auch  durch  Bromiren  von  Anthrachinon  entsteht, 
und  mit  Kalilauge  erhitzt  Alizarin  bildet. 

Ein  NltroBBtliraclilBOB,  Schmp.  280^,  wird  durch  Nitriren  von  Anthra- 
chinon (B.  16^363),  OiBitroBBtiiraehlBOB,  Schmp.  280  0,  auch  durch  Erwärmen 
von  Anthracen  mit  Salpetersäure  gewonnen,  es  bildet  wie  Pikrinsäure  mit 
vielen  Kohlenwasserstoffen  krystalHnische  Verbindungen  (Reagenz  von 
Fritsche).  l-AmldoaBthraehlBOB,  Schmp.  242<>  (B.  80,  1116).  2Dlmet]i7l- 
amidoBBthraehlBOB,  Schmp.  180^,  aus  Dimetbylamidobenzoyl-o-benzo3säure 
(A.  807,  312). 

Durch  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch 
Oxydation  von  Anthracensulfosäuren  entstehen  verschiedene  AathrachlBOB- 
moBo-  und  -disHlfoBiareB,  welche  beim  Verschmelzen  mit  Kali  in  Mono-  und 
Polyoxyanthrachinone,   zum  Theil  werthvoUe  Farbstoffe  (s.  u.),  übergehen: 

/?.AnthrachinonmonoBulfo8äure { ^  ?fr!.*^?o?!'dr° 

l >  Alizarin  (20H) 

A    .V      vj       ^1     1«    »  f >  Anthraflavinsäure  (20H) 

o-Anthracbinondlsulfo8äure        {  __,  .     ,.^„. 

l >  Flavopurpurin  (80H) 
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-  .    .,       .  .       j,     1*    «  f ►  Isoanthraflavinsäure  (20H) 

^•Anthrachinondisalfosaure {  .    ^^  .      .^„,        ' 

\ ->  Anthraparparln  (SOH) 

yAnthraohlnondisulfosäure        j 


^-Anthrachinondisulfos&are         { 


■*•  Oxychrysazin  (30H) 
->  Anthrarafln  (30H) 
->  Oxyanthrarufin  (SOH) 


Oxyanthrachinone.    OxyaDthrachinone  entstehen  1)  aus  Brom- 

und     Chloranthrachinonen     oder    Anthrachinonsulfosfturen     durch 

Schmelzen  mit  Kali,  wodurch  zunächst  die  substituireuden  Gruppen 

durch  OH  ersetzt  werden ;  bei  höherer  Temperatur  findet  meist  noch 

Oxydation  unter  weiterem  Eintritt  von  Hydroxylgruppen  statt:  aus 

Anthrachinonmonosulfosäuren  entstehen  Mono-  und  Dioxyanthrachi- 

uon,  ebenso  beim  Schmelzen  der  Oxyanthrachinone  mit  Kali  (B.  11, 

1613).    2)  Synthetisch  entstehen  Oxyanthrachinone  aus  Phtalsäurean- 

hydrid    und  Phenolen,   sowie   aus  m-Oxybenzo6säuren  (vgl.  S.  518) 

beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure. 

Die  Hydroxylirung  des  Anthrachinons  und  der  Oxyanthrachinone 
kann  zweckmässig  auch  durch  Persulfate  in  schwefelsaurer  Losung  bewirkt 
werden,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  eine  oder  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen in  das  AnthrachinonmolecÜl  eintreten  (B.  29,  R.  988). 

Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  werden  die  Oxyanthrachinone, 
ähnlich  wie  Anthrachinon  zu  Benzoesäure,  zu  OxybenzoSsäuren  gespalten, 
•eine  Keaction,  die  zu  Constitutionsbestimmungen  verwendet  werden  kann 
<B.  12,  1293;  A.  280,  1). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  werden  die  Oxvanthrachinone  zu 
Anthracen  reducirt;  durch  Erhitzen  mit  ZinnchlorUr  und  Natronlauge 
können  einzelne  Hydroxyle  reducirt  werden  (A.  183,  216).  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniakwasser  auf  150 — 200^  werden  einzelne  OH-Gruppen  durch 
Amidgruppen  ersetzt. 

a.  Monoxyanthrachinone  Gi4H702(OH),  a-oderErytliro-oxyMithra- 
•fklnoB,  Schmp.  190^,  ß-  Schmp.  328®,  entstehen  nebeneinander  aus  Phenol 
und  Phtalsäureanhydrid,  die  /^-Verbindung  auch  aus  y?-Brom-  oder  Sulfo- 
anthrachinon;  durch  Schmelzen  mit  Kali  geben  beide  Isomeren:  Älizarin. 

b.  Dioxyanthrachinone:  Von  den  Di- und  Polvoxvanthra- 
chinonen  sind  diejenigen  besonders  ausg-ezeichiiet,  welche  2 Hydroxyl- 
gruppen in  der  1,2-Stellung  (S.  519)  enthalteif,  indem  sie  sich  mit 
Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haf- 
tenden Lacken  vereinigen, ,  deren  Färbung  je  nach  der  Natur  der 
Metalle  verschieden  ist;  sie  sind  daher  sehr  werth volle  Beizenfarb- 
stofTo  (B.  21,  435, 1164)  (vgl.  das  ähnliche  Verhalten  der  Dioxybenzo- 
phenone  S.  425,  des  Naphtazarins  S.  498  u.  a. ;  Theoretisches :  B.  26, 
1574).  Der  wichtigste  dieser  Farbstoffe  ist  das  i,8-Dioxy anthrachinon 
oder  Alizarin. 

Von  den  zehn  möglichen  isomeren  Dioxyanthrachinonen  sind 
neun  bekannt. 
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Alizarin,  \,2-Dioxyanthrachinon  €1411^02(0 H)2f  Schmp.  290 '^^  bei 
höherer  Temperatur  in  orangerothen  Nadeln  snblimirend,  ist  der 
Hauptbestandtheil  des  Farbstoffs  der  Krappwnrzel  von  Bubia  tinc- 
forurriy  in  welcher  es  in  Form  eines  Glycosids,  der  Ruberythrin_ 
säure,  identisch  mit  dem  Mo  rindin  aus  Morinda  citrifolia,  ent- 
halten ist. 

Die  Ruberythrinslture  zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  und 
Alkalien,  oder  durch  Einwirkung  eines  in  der  Krappwurzel  enthaltenen 
Ferments  in  Alizarin  und  Glucose: 

Ruberythrinsäure  Cj^HjgOu  +  2H2O  =  2CßHi206  +  Ci4H602(OH)2  Alizarin. 

Durch  derartige  Zersetzungen  aus  Krappwurzel  erhaltene  Alizarin- 
präparate (Gar  an  eine  u.  s.  w.),  benützte  man  früher  in  der  Färberei. 
Jetzt  sind   sie  fast  ganz   durch  das   reine  sjmthetische  Alizarin  verdrängt. 

1868  gelang  es  Graebe  und  Liebermann,  nachdem  sie  vor- 
her die  Bildung  von  Anthracen  beim  Glühen  von  natürlichem  Ali- 
zarin mit  Zinkstaub  beobachtet  hatten,  aus  Dibromanthrachinon  mit 
Kalilauge  künstliches  Alizarlu  darzustellen.  Aehnlich  entsteht  Ali- 
zarin aus  Dichlor-  und  aus  Monobromanthrachinon,  aus  beiden  Oxy- 
anthrachinonen,  sowie  aus  Anthrachinonsulfosäure  durch  Schmelzen 
mit  Kali. 

Zur  technischen  Darstellung  benützt  man  das  aus  gereinigtem  (50  pct.) 
Anthracen  gewonnene  Anthrachinon ;  dasselbe  wird  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  in  Anthrachinonmonosulfosäure  übergeführt,  und  diese  durch 
mehrtägige  Druckschmelze  mit  Natronhydrat  bei  180 — 200®  unter  Zusatz 
von  Kaliumchlorat,  als  Oxydationsmittel,  in  Alizarinnatrium  übergeführt, 
welches  mit  Salzsäure  zerlegt  und  in  einer  10 — 20  pct.  Paste  in  den  Han- 
del gebracht  wird. 

Ferner  entsteht  das  Alizarin  durch  Erhitzen  von  PhtalsÄure- 
anhydrid  mit  Brenzcatechin  und  Schwefelsäure  neben  dem  isomeren 
Hystazarin  (s.  u.). 

Das  Alizarin  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe; 
Kalk-  und  Barytwasser  fällen  aus  diesen  Löungen  die  entsprechen- 
den Salze  als  blaue  Niederschläge;  durch  Alaun-  und  Zinnsalze 
werden  die  Lösungen  roth^  durch  Eisen  oxydsalze  schwarzviolett 
durch  Chromsalze  violettbraun  gefällt  (Krapplacke  s.  S.  524). 

In  der  Baumwollfärberei  und  -druckerei  benutzt  man  gewöhnlich 
den  sch{)n  rothen  Thonerdelack  und  den  fast  schwarzen  Eisenlack;  für 
Wolle  findet  neben  dem  Thonerdelack  der  Chromlack  Anwendung.  Die 
mit  Thonerde  u.  s.  w.  gebeizten  Stoffe  werden  mit  in  Wasser  suspendirtem 
Aiizarin  erhitzt,  wobei  sich  Alizarinalnminat  u.  s.  w.  auf  der  Faser  fixirt. 
Bei  der  Türkischrothfärberei  werden  die  Gewebe  mit  Gel  und  Alaun 
gebeizt;  die  Thonerde  verbindet  sich  dann  sowohl  mit  der  Oelsäure  als 
mit  dem  Aiizarin. 
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Durch  Ungeres  Schmelzen  mit  Kali  wird  Alizarin  in  BenzoSsäore 
und  Protocatechufiäure  zerlegt. 

^-NltroallzarlB,  Alizarinorange  CfiJl4!lCO)iC^B{OJi)Ji5]l!fO^  orang^e- 
rothe  Blättchen,  Schmp.  244^,  entsteht  aus  Alizarin  durch  Nitriren  in  eia- 
essigsaurer  Losung-  oder  durch  Einwirkung  von  N02-Dämpfen.  Wird  tech- 
nisch bereitet;  Thonerdelack :  orange.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure  (s.  Skraup^sche  Chinolinsynthese)  entsteht  das  sog.  Älizarin- 
blau,  ein  Derivat  des  Anthrachinolins  (B.  18,  447).  Das  durch  Reduction 
des  /^-Nitroalissarins  entstehende  AmldoaUsartB  bildet  mit  Essigsäureanhj- 
drid  eine  Anhydrobctse,  enthält  daher  die  NH^-Gruppe  in  o-Stellung  zu 
einer  OH-Gruppe  (B.  18,  1666).  Das  isomere  a-NItroaüzarln  CqK^{CÖ)2 
CsH(OH)3[4]N02,  Schmp.  195  ®|  entsteht  durch  Nitriren  von  DiacetjlaHzarin 
(vgl.  B.  24,  1610). 

▲UzarlBamld  Ci4HeOs(OH)NH9,  Schmu.  225  ^  wird  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Ammoniakwasser  auf  200^  erhalten. 

AaldoosysHtlirMliiiioiie  kOnnen  femer  auch  aus  den  durch  Reduction 
von  Nitroanthrachinonen  entstehenden  Hydroxylamidoanthrachinonen  durch 
Umlagerung  mittelst  Schwefelsäure  (vgl.  S.  65)  gewonnen  werden  (B.  29, 
2934).     BromaUsarlD  s.  B.  88,  1664. 

Von  den  mit  Alizarin  isomeren  Dioxyanthrachinonen  enthalten  noch 
drei  die  OH-Gruppen  in  einem  Benzolkern: 

(l,3-)PurpiiroxABtU]i  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin,  (i,4-)ChlBl- 
zarla,  aus  Hydrochinon,  (8,3-)ll]r8tazarlii,  aus  Brenzcatechin  (B.  28,  116); 
besser  werden  sie  aus  ihren  Aethern  gewonnen,  die  durch  Condensation 
der  entsprechenden  Diozjbenzoläther  mit  Phtalsäureanhydrid  und  AlsCl^i 
entstehen. 

Durch  Erhitzen  von  m-Oxybenzo@säure  entstehen  folgende  hetero- 
nuclearen  Dioxyanthrachinone : 

(l,5-)ABthrarafln,  (l,7-)Metadlox]ra]it]irac]ilAOA,  (2,6-)lntkrafUTin8iiire.  Die 
IsoaBthrallaTlnsiHre  entsteht  aus  ^-Anthrachinonsulfosäure.  Ein  weiteres  Iso- 
meres ist  das  Ohrysazin,  das  aus  seiner  Tetranitroverbindung,  der  sog. 
Ckrfsamlnsiare  C|4H2(N02)4(OH)202,  durch  Reduction  und  Eliminirung  der 
Amidgruppen  erhalten  wird.  Die  Ghrysaminsäure  wird  durch  Erwärmen 
von  A 1  o  ö  (S.  532)  mit  conc.  SO4H2  gewonnen.  Ueber  die  Spectra  der  Di- 
oxyanthrachinone s.  B.  19,  2327. 

Homologe  Dioxyanthrachinone:  DIoxymethylaBthradilBOii  O14H5 
(CH8)02(OH)2  ist  die  Chrysophan-  oder  Bhetntlnre,  Schmp.  187"  (A.  284, 
193),  die  sich  in  den  Sennesblättem  von  Ca^^iaarten  und  in  der  Rhabarber- 
wurzel von  Bheum&Tteu  neben  Methylchrysophansäur  e  findet  (A. 
809,  32).  Ein  Reductionsproduct  der  Chrysophansäure  ist  das  ChrysaroblM 
^15^12^8»  Dioxymethylanthranol  (?),  das  im  Goa-  und  -4rroroöapulver, 
einer  Ausscheidung  farbiger  brasilianischer  HOlzer,  enthalten  ist;  es  oxy- 
dirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  im  Organismus  wieder  zu  Chrysophan- 
säure und  dient  officinell  als  Vesicans  (B.  21,  447).  Durch  Zinkstaub 
wird  die  Chrysophansäure  zu  Methylanthracen  reducirt.  Isomer  mit  Chryso- 
phansäure ist  das  sog.  Methylallzarla,  Schmp.  251®,  das  aus  Methylantbra- 
chinonsulfosäure  gewonnen  wird  und  sich  dem  Alisarin  sehr  ähnlich  ver- 
hält. Durch  Condensation  von  i,s,5-Dioxybenzo6säure  mit  o-  und  m-To- 
luylsäure    wurden   verschiedene  Metkylpmrparoxaatlilae    erhalten    (B.  29,  B. 
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141).  Durch  Condensation  von  5-Methylphtal8äure  mit  Breuzcatechin 
wurde  neben  einem  Methylalizarin,  Schmp.  216^,  hauptsächlich  ein 
MethylhystazaHB  (OH)s[B,7]C6H2(CO)8CeHs[8]CH3  erhalten  (B.  33,  1629).  DI- 
methylantliraniflii  (GHs)(OH)CßH2(GO)2C6H2(GH3)(OH)  entsteht  aus  sym. 
Ozytoluylsäure  mit  Schwefelsäure  (B.  22,  3273). 

c.  Trioxyanthrachinone:  Sie  bilden  sich  aus  Anthrachi- 
nondisulfosäuren  (S.  528),  sowie  aus  DioxyanthrachiDODen  durch 
schmelzendes  Kali  oder  andere  Oxydationsmittel. 

Purporin  C«H4(CO)2C6H[i,2,4](OH)8  4-  HgO,  Schmp.  253  ^  (wasser- 
frei)^ subllmirbar,  findet  sich  neben  Alizarin  in  der  Krapp wurzel. 
Es  entsteht  aus  Allzarin  und  Chinizarin  beim  Erhitzen  mit  MnO^ 
und  Schwefelsäure  auf  150^,  femer  aus  Tribromanthrachinon  u.  a.  m. 
Purpurin  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalien 
mit  rein  rother  Farbe.  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  purpurrothe 
Niederschläge.  Auf  Thonerdebeize  erzeugt  es  schönes  Scharlachroth. 

Durch  Erhitzen  von  Pnrpurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^ 
entsteht  Pwrparinamtd  Ci4H502(NU8)(OH)s. 

Isomer  mit  Purpurin  sind  Anthragallol  (iiS,s),  ein  Bestandtbeil  des 
Alizarinbrauns,  Anthra-  oder  IsopnrpHrin  (l,2,7)  und  FlaTOpurpHrin  (l,2,6), 
welche  in  der  Färberei  und  Druckerei  technische  Verwendung  finden,  fer- 
ner das  Oxychryaailii  (i,2,5?).  Ueber  die  Constitutionsbestimmung  dieser 
Substanzen  durch  Spaltung  der  genetisch  mit  ihnen  verknüpften  Disulfo- 
säuren  s.  A.  280,  1. 

Homologe  Trioxyanthrachinone:  Das  Emodin  und  ein  mit  ihm 
isomeres  TrlozymethylanthrMhlnoB,  Schmp.  203^,  entstehen  neben  Rham- 
nose  durch  Spaltung  von  Frangulin^  welches  aus  der  Rinde  des  Faul- 
beerbaumes, Rhamnus  frangula  (S.  532),  gewonnen  wird,  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  (B.  ^,  R.  371);  Emodin  entsteht  ferner  auch  durch 
Spaltung  von  Polygonin  (S.  531)  und  findet  sich  auch  in  den  Sennes- 
blättern, Rhabarberarten  und  Aloöarten  (A.  809,  41;  C.  1898  II,  211; 
1900  II,  871). 

d.  Tetra- und  Polyozyanthrachinone.  Erhitzt  man  Oxyanthra- 
chinone  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  treten  neue  Hydroxyle  in  diese 
Körper,  indem  Parawasserstoffe  des  nicht  substituirten  Kerns  ersetzt  werden 
<  J.  pr.  Ch.  [i]  48,  231 ;  44, 103).  So  entsteht  aus  Alizarin  ChlnalixarlB,  Alizarin' 
hordeaux  Ci4H402-i,s,5,8(OH)4.  Zwei  isomere  Tetraoxyanthrachinone:  Ab- 
traehrysoB  und  Baflopla  entstehen  aus  sym.  DioxybenzoSsäure  (S.  265) 
und  aus  Opiansäure  (S.  277)  oder  Protocatechusäure  (S.  264)  mit  Schwefel- 
säure. Durch  Erhitzen  von  Gallusäure  mit  Schwefelsäure  (S.  267)  entsteht 
Baflgallassäare,  ein  Hexaoxyanthrachinon  Ci4Hg02-l,2,8,5,6,7-(OH)o,  das 
sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  löst,  chromgebeizte  Stoffe  braun  färbt, 
und  im  Verein  mit  Anthrapurpurin  als  Alizarin-  oder  Anthracenbraun  in 
den  Handel  kommt.  Ein  isomeres  Hexaoxyanthrachinon  ist  das  Anthra- 
cenblau,  aus  Dinitroanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen. 

AnthrachinOBCarbonsäaren :  a-  und  /^-ABthraehiBOBearbOBsinre, 
entstehen  durch  Oxydation  der  Anthracencarbonsäure,  die  a-Säure  (Schmp. 
285^),  auch  durch  Condensation  von  Benzoylphtalsäure  und  -isophtalsäure 
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(B.  29,  R.  284),  die  /ff-Säure  (Schinp.  291  <>:  A.  811,  182)  aus  Methylan- 
tbracen  oder  Metbylanthrachiiion  mit  Chrom  säure ;  das  Amid  der  a-Sftare 
gibt  mit  Brom  und  Alkali  bebandelt  i-Amidoantbracbinon  (S.  523;  B.  80, 
1115).  TrioxjraBthrachinonearboiiiiiBre,  Purpurincarhonsäure  C]4H40s(OH)3 
CO2H  ist  das  sog.  Ptendopurparln,  das  sich  in  dem  Kohpurpuriu  aas  Krapp- 
wiirzel  findet,  und  beim  Erhitzen  in  COj  und  Purpurin  zerfällt.  Ueber 
synthetische  Purpurincarbonsäuren  s.  C.   1894  II,  784. 

Zu    den  homologen  Anthracenen  kann    man    das  Naphtanthracen 

C«H4-<Aj^ LMCioH«,  Schmp.  141  <*.  isomer  mit  Chrysen  (S.  512),  rechnen,  da» 

aus  seinem  Chinon  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  ent~ 
steht.    NaphtaathrarhiBOB  C(fH4(CO)2CtoHg,  Schmp.  168^,  wird  aus  a-Naphtoyl- 

o-benzoesäure  CeHi^CcoCnH  (^*  ^^^^  *"  ähnlicher  Weise  gewonnen,  wift 
Anthrachinon  ans  Benzoylbenzoesäure.  Das  Naphtanthrachinon  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  ^-Naphtoesäure  und  Benzoesäure  gespalten  (B.  19, 
2209;  29,  827;  88,  446). 

Isomer  mit  Naphtantbracen  ist  das  ICaphtacen  ^«^^^rH— r— ch-^^^* 
(?),  Schmp.  335<^,  welches  aus  Isoäthindiphtalyl  (S.  477)  durch  Zink- 
staubdestillation      entsteht.        isoithlBdlphtaly! ,      Dioxynaphtacenchinon 

CÄ<^|q|^)I§I^q>C,H4,  Schmp.  2970,  wird  aus  Aethindiphtalyl  (S.  470) 

durch  Umlagerung  mittelst  Natrium methylat  erbalten;  durch  Red uction  mit 
Phosphor  und  HJ-Säure  liefert  es  DibydroBaphtacea  Ci3H^4,  Schmp.  207^, 
welches  mit  Chrom  säure  NiphtaceBohlBOB  CioHo(CO)2C|^,H4,  Schmp.  294^,  ein 
Isomeres  des  Naphtanthrachinon,  liefert  (B.  81,     1272;  38,  446). 

Glycoside  oder  Glncoside  nnd  Pentoside. 

Als  Glycoside  oder  Glucoside  bezeichnet  man  Pflanzenstoffe, 
die  durch  Einwirkung  ungeformter  Fermente,  Enzyme^  oder  durcli 
Säuren  und  Alkalien  in  Zuckerarten,  meist  Traubenzucker  oder 
Glucose,  und  andere  Verbindungen  gespalten  werden.  Einige  liefern 
hei  der  Spaltung  Isodulcit  oder  Rhamnose,  eine  Pentose,  sie  werden 
als  Pento si de  (s.  u.)  zusammengestellt.  Bei  manchen  Glycosiden 
ist  die  Natur  des  Zuckers  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festge- 
stellt. Die  Glycoside  und  Pentoside  sind  daher  als  ätherartige  Ver- 
bindungen der  Zuckerarten  aufzufassen.  Viele  von  ihnen  waren 
bei  der  Beschreibung  ihrer  Spaltungsproducte  zu  erwähnen,  mancher 
wurden  synthetisch  dargestellt. 

Die  einfachsten  Glucoside  lehrte  £.  Fischer  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  alkoholische  Zuckerlösungen  bereiten:  sie  sind  früher 
(Bd.  I)  erwähnt  worden. 

1  a.  SiBBigriB,  myronsaures  Kalium^ 
C,oH,gNS,0,oK  =  C.H5N:C<^;^^J^Q_^  +  H,0  (?),  findet  sich  im  schwarzen  Senf- 
samen,   sowie  auch    in    der  Meerettigwurzel  von  Cochlearea  armoracia. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,    die  bei  127^,    wasser- 
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frei  bei  132^  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  durch  £in- 
wirktiDg  des  in  den  Senfsamen  enthaltenen  Fermentes  Myrosin  wird  es 
in  Glycose,  AUylsenföl  und  prim&res  Kalinmsulfat  gespalten  (B.  80,  2322). 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Sinaibin  dürften  auch  die 
Glycoside  verschiedener  Kressearten  wie  IVopäolum  malus,  Lepidium 
sativum,  Nasturtium.  offlcinale  haben,  welche  bei  der  Spaltung  statt 
AllylsenftJl:  Benzyl-  und  Phenäthylsenföl  (S.  231)  liefern  (B.  82,  2335). 

.OSO,.O.C,«H.4NO, 
Ib.   SlnalblB   C3aH44N9S,Ow=  C^SCHj.O»  +  H«0  (?)    findet  sich 

'^N.CHjCÄ  OH 

im  weissen  Senfsamen.     Es  wird  durch  Myrosin  zerlegt  in :  Glycose,  Sinal- 

binsenftJl  oder  p-Oxybenzylsenföl  SC:NCH2C8H4[4]OH  und  Sinapin- 

sulfat  CieH24N05.HS04.     Das  Sinapin  zerfällt  leicht  in  Cholin  (s.  Bd.  D 

und  Sinapinsfture   oder  Oxydimetkoxyzim,m,tsäure  (GH«)0)[8,5](OH)[4] 

C0H2CH1CHCOOH  (S.  336)  (B.  80,  2327). 

2.  Arbatln  Ci2H]g07  und  Methylarbatln  GigHjgOi}  finden  sich  in  den 
Blättern  der  Bärentraube  {ÄrbtUus  uva  ursi);  ersteres  krystallisirt  mit 
Y2 — 1  Mol.,  letzteres  mit  einem  Mol.  Krystallwasser.  Wasserfrei  schmilzt 
Arbutin  bei  187^  (B.  16,  800),  Methylarbutin  bei  176».  Durch  Einwirkung 
von  Kali  und  Jodmethyl  geht  Arbutin  in  Methylarbutin  über.  Durch 
Spaltung  entstehen  aus  ihnen  neben  Glucose:  Hydrochinon  (S.  180)  und 
Methylhydrochinon  (S.  180): 

CuH,«0,  +  H,0  =  C«H,»0«  +  C«H4(0H),. 

3.  Salicin,  Saligeninglucose  CoHii05.0.CeH4  GHgOH,  Schmp.  I88O, 
findet  sich  in  den  Rinden  und  Blättern  von  Weiden,  wie  Salix  helix,  und 
einigen  Pappelarten.  Es  bildet  kleine^  glänzende,  bitterschmeckende  Kry- 
stalle,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lOsen.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  Helicin  über,  folglich  ist  das  Saligenin  mit  der  Glycose 
in  dem  Salicin  durch  Vermittlung  des  Phenolsauerstoffatoms  gebunden. 
Durch  die  Enzyme  Ptyalin  und  Emulsin  wird  das  Salicin  in  Glucose 
und  Saligenin  (S.  250)  gespalten: 

C«H„05.0.C«H4CH,OH  +  HgO  =  CeHwOt  +  H0.CeH4CH,0H. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  ebenso  gespalten,  aber  das 
Saligenin  wird  dabei  zu  Saliretin  verharzt. 

Populiii,  Benzoylsalicin  GisHi7(C7H50)07  +  2HgO  findet  sich  in  der 
Binde  und  den  Blättern  der  Zitterpappel  Populus  tremula.  Es  bildet 
sich  aus  Salicin  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid. 

Helieln,  Salicylaldehydglucose  GeHu05.0.G8H4GHO  entsteht  aus 
Salicin  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  geht  durch  Reduction  in 
Salicin  über.  Künstlich  wurde  es  aus  Acetochlorhydrose  (s.  Bd.  I)  mit 
Salicylaldehyd  (S.  252)  erhalten.  Es  wird  wie  Salicin  durch  Fermente 
oder  verdünnte  Säuren  gespalten. 

fllveoseeiimaraldehyd  GeHii05.0.G6H4.GH=GH.GHO  und  Methylglneo-o- 
cHDiarketoii  entstehen  durch  Gondensation  von  Helicin  mit  Aldehyd  und 
Aceton  (B.  24,  3180). 

4.  Amygdalin,  Mandelsäurenürildiglucose  GsoHyjNOiisGgHsGH 
(CN).O.Gi2H2iOio(+  3H2O)  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln,  in  den 
Frachtkernen  der  Pomaceen  und  Amygdaleen,  also  der  Kirschen, 
Pfirsiche,   Aprikosen  u.  s.  w.^   sowie   in   den  Eirscblorbeerblättern. 
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Es  bildet  weisse  glänzende  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  heissem  Alkohol  lösen. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Stehen  mit 
Wasser  und  Emulsin^  einem  in  den  bitteren  Mandeln  enthalteneu 
Enzym,  wird  das  Amyg'dalin  in  Glucose,  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure zerlegt  (S.  207).  Kocht  man  das  Amyg'dalin  mit  Alkalien,  so 
entsteht  unter  Ammoniak entwicklung:  Amygdalinsäure  C^oHsgOis, 
welche  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glucose  und  Mandel' 
säure  (S.  294)  zerfällt. 

Durch  Hefe  wird  aus  dem  Amygdalin  nur  ein  Molecdl  Glucose 
abgespalten  und  es  entsteht  das  Mandel nltrll-  oder  Amy^donitrllglycosid 
C6H5CH(CN).O.C6Hii05  Schmp.  147— 149^  das  durch  Emulsin:  Bittermandel- 
öl, Blausäure  und  Glucose  giebt  (B.  28,  1508). 

5.  Goniferin  C16H22O8  +  2H2O,  C6Hn050.C6H3(OCH3).C3H4.0H  fin- 
det sich  im  Cambialsaft  der  Coniferen,  in  den  Spargelpflanzen  und  der 
Schwarzwurzel  von  Scorzonera  hispanica  (B.  25,  3221).  Es  verwittert 
an  der  Luft  und  schmilzt  wasserfrei  bei  185^.  Mit  Phenol  und  Salzsäure 
befeuchtet  wird  es  dunkelblau  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder 
Einwirkung  von  Emulsin  wird  es  in  Glucose  und  ConiferylaUcohol  HO. 
C(>,H3(OCH3)CsH40H  (s.  d.)  gespalten.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
geht  das  Goniferin  in  OlaeoTuillllii  CeHix05.0CeH3(OCH3).GHO,  Schmp. 
192^,  das  Glycosid  des  Vanillins,  über,  das  durch  Säuren  oder  Emulsin 
in  Glucose  und  Vanillin  zerfällt  (B.  18,  1595,  1657).  Syrlngln,  Methoxylr 
coniferin  C17H24O9  +  H^O  =  C6Hii05.0.C6H2(OCH3)2C3H40H  in  der  Rinde 
von  Syringa  vulgaris  und  Ligustrum  vulgare,  Schmp.  191  ®,  zeigt  ähn- 
liche Umwandlungen^  wie  Coniferin. 

6.  Phlorldzln  C2iH^40xo)  Schmp.  J08^,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde 

verschiedener  Fruchtbäume,    daher  der  Name    von  qpXoiog  Rinde  und  QiCa 

Wurzel.     Das  Phloridzin  ist  mit  den  Pentosiden:    Naringin  und  Hespe- 

ridin  (S.  532)    nahe  verwandt.     Es    spaltet    sich    in  Traubenzucker    und 

Phloretin,    den  Phloroglucinester    der  p-Oxyhydrocumarsäure,    und    dieses 

letztere  in  Phloroglucin  (S.  182)  und  Phloretinsäure  (S.  263): 

Ci,Ht40io  +  HnO  =  C»Hi«0«  (Glucose)  -f  Ci5H,402  (Phloretin) 
C,»H,406  +  HgO  =  C«H«0,  (Phloroglucin)  +  CtHjoOs  (Phloretinsäure). 

7.  Ae8eallii  CisH^gOg  +  V2H2O  schmilzt  wasserfrei  gegen  205®,  findet 
sich  in  der  Rosskastanie,  Aesculus  hippocastanum  und  in  der  Wurzel  des 
wilden  Jasmins,  Gelsemium  sempervirens.  Es  wird  durch  Säuren  oder 
Fermente  in  Glucose  und  Aesculetin  oder  4,5-Dioxycumarin  (S.  335)  ge- 
spalten.    Isomer  mit  Aesculin  ist: 

8.  Daphnin  Gi5Hi60g  -f-  2H2O,  Schmp.  200®,  aus  der  Rinde  von 
Daphne  alpina.  Es  wird  in  Glucose  und  Daphnetin  oder  3,5-Dioxycum- 
arin  (S.  335)  gespalten. 

9.  Fruxiii  GißHigOio  findet  sich  in  der  Rinde  der  Esche,  Fraxinus 
excelsior  und  wie  Aesculin  in  der  Rinde  der  Rosskastanie.  Es  spaltet 
sich  in  Glucose  nnd  Fraxetin,  den  Monomethyläther  eines  Trioxycumarins 
(S.  336)  (B.  27,  R.  130). 

10.  Iridin  C24HggOi3,  Schmp.  208^,  findet  sich  in  der  Veilchen wurzel. 
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Iris  florentina,  vor.    Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Trauben- 
-2 ucker  und  Irlgenln  C^gHigOg  gespalten. 

Das  Irigenin  ist  wahrscheinlich  ein  Polyoxjketon.  Es  spaltet  sich 
mit  concentrirter  Aikalilauge  in  Ameisensäure,  eine  aromatische  Oxjs&ure: 
Iridinsfture  CioHijOg,  Schmp.  118^,  welche  durch  OO^- Abspaltung  Iridol 
oder  3-Oxy-4,5-dimethoxy-i-meth7lbenzol,  Schmp.  57^,  liefert,  und  Ire  toi 
O7H8O4  oder  Methoxyphloroglucin  (CH80)[i]CeH2[»,4,6](OH)3,  Schmp.  186^ 
<S.  184)  (B.  26,  2010;  27,  R.  514). 

11.  Bnberrthrlnslnre  CseHssOurrr  HO.G|4He02.0.Ci2H]40s(OH)7,  Schmp. 
258 — 260^,  ist  das  Glucosid  des  Alizarins  (S.  525);  es  findet  sich  in  der 
Krappwurzel  von  Rübia  tinetorum  und  zerfällt  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  Alizarin  und  Glucose  (B.  20,  2244).  Auch  das  Purpurin  ist  in  der  Krapp- 
laurzel  als  Glucosid  enthalten. 

12.  Digitalin  (Digitalinum  verum,  Kiliani)  Cg^l^sß^u  (^)  ^^^ 
amorphes  Glucosid,    ist    der  wirksame  Bestandtheil    der  Digitalisglucoside, 

.  die  sich  in  den  Samen  von  Digitalis  purpurea  und  liUea  finden.  Es  wird 
durch  concentrirte  Salzsäure  gespalten  in  Dlgltallgenin  GjßHagOs  oder 
^82^80^8  (?),  Traubenzucker  CßH^gOg  und  DIgitalose  O7H14O5.  Seine  thera- 
peutische Wirkung  besteht  darm,  dass  es  ^weniger  häufige,  aber  ergie- 
bigere Zusammenziehungen  des  Herzens"^)  verursacht.  Der  Hauptbestand- 
theil  der  Digitalisglycoside  ist  das  therapeutisch  unwirksame,  krystallisirte 
DlyltOMlii,  das  mit  wässerig-alkoholischer  Salzsäure  in  Digltogenln,  Glucose 
und  Galactose  gespalten  wird.  Die  empirischen  Formeln  dieser  Substanzen 
lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufstellen.  Der  Abbau  des  Digito- 
genins  hat  zu  einer  Reihe  von  Säuren  geführt,  deren  Constitution  noch 
nicht  bekannt  ist  (B.  27,  R.  881;  28,  R.  1056;  B.  81,  2454;  32,  2201). 
Aus  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  wird  noch  ein  weiteres  phar- 
mazeutisch wirksames  Glycosid  gewonnen,  das  DtgitAxln  C8^H540ii,  Schmp. 
145^,  welches  durch  Salzsäure  in  Digltoxose  CQHX2O4  (2  Mol.)  und  Dlgitoxi- 
«enln  C22HS2O4  (?)  gespalten  wird.  Neben  dem  Digitoxin  findet  sich  in 
geringer  Menge  ein  gelber  Farbstoff:  DigitoflaTon  C^HiqOq,  welcher  in  die 
-Gruppe  der  Flavone  (s.  d.)  gehört  (B.  82,  2196,  1184). 

13.  Saponln  C92H540i8,  aus  der  Seifenwurzel  von  Saponaria  offici- 
naliSj  bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  zum  Niessen  reizt  und  in 
wässeriger  LOsung  stark  schäumt.  Durch  Spaltung  entstehen  aus  ihm 
Glucose  und  Sapogenin  CX4H22O2. 

14.  CoBrolmlln  CsiUgoOig,  aus  der  Jalapawurzel,  von  Convolvtdus 
purga,  bildet  eine  gummiartige  Masse,  die  stark  purgirend  wirkt.  Als 
Spaltungsproducte  treten  neben  einem  Zucker  d-Methylaethylettlgtänre  und 
eine  Ozjpentadecylsiare  C2H5CH(GH3).CH(OH).C9Hi8.C02H,  Schmp.  50<>,  auf. 
Die  letztere  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Methylaethylessig- 
säure  und  eine  mit  der  Sebacinsäure  (s.  Bd.  I)  isomere,  bei  116^  schmel- 
zende Säure  CioH,ß04  (B.  27,  R.  885). 

15.  Jalapin,  Scammonin  O^fi^Oi^j  aus  Convolvulus  orizabensis 
und  aus  Scammoniumharz,  giebt  bei  der  Destillation:  Essigsäure,  Tiglin- 
^ure  und  Palmitinsäure  (B.  26,  R.  591;  27,  R.  736). 

16.  Polygonia  C21H20O5,  Schmp.  203^,   ist  ein  Glycosid,  welches  aus 


^)  Binz,  Grundzüge  der  Arzneimittellehre,  S.  52. 
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der  Wurzel  rinde  von  Polygonum  cuspidatum  erh  Alten  wird,  nnd  bei  der 
Spaltung  mit  alkohol  Salzsäure  Emodin  (S.  527)  liefert  (B.  29,  R.  86). 

Pentoside^  Bhamnoside*  Die  nachfolgenden  Pentoside  sind  als- 
ätherartige  Verbindungen  der  Rhamnose  CgHi40f;  =  CeHj305 -f- HgO 
(s.  Bd.  I)  oder  des  Isodulcits  aufzufassen: 

1 .  Narinffiii  CgtH^ßOn  -f-  ^HgO,  schmilzt  wasserfrei  bei  170*^,  es  findet- 
sich  besonders  in  den  Blüthen  und  auch  in  anderen  Theilen  des  auf  Java 
vorkommenden  Baumes  Citrus  decutnana.  Der  Name  des  Pentosides  ist- 
von  Naringi  abgeleitet^  das  im  Sanskrit  Orange  bedeutet  Durch  verdünnte- 
Säuren  wird  es  in  Rhamnose  und  das  bei  230^  schmelzende  Naringenin,. 
den  Phloroglucinäther  der  p-Oxyzimmtsäure  gespalten,  der  mit  conc.  Kali- 
lauge in  Phloroglucin  (S.  182;  und  p-Cumarsäure  (S.  334)  zerfällt  (B.  20, 296)  r 

CsiHmOh  =  C«HuOtf  (Rhamnose)       +  CibHi«Os  (Narinfreoin) 
CisHuOs  +  HtO  =  C«HcOs  (Phloroglucin)  +  CsHsOs    (p-Cumarsäure). 

2.  Hesperidln  C^z^^ß^is  (?)  oder  C5oHeoOs2  (?)>    Scbmp.  2510,    ist  ini 

unreifen  Orangen,   Citronen  u.  a.  enthalten.     Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in- 

GlucösOi    Rhamnose    und    das    bei    226 '^  schmelzende  Hesperetin.     Durchi 

Kalilauge  wird  das  Hesperetin    in  Phloroglucin  und  Hesperetinsäure  (Iso- 

ferulasäure,    p-Methoxj-ni-oxjzimmtsäure)    (S.   334)    zerlegt    (B.   14,   948^ 

C.  1899  I,  118); 

CsoHwOtT  +  8HtO  =  2C»HisO«  +  CeH^O«  (Rhamnose)  +  CstHsgOit  (Hesperetin) 
CnHteO« -V  CeHeOa  (Phloroglucin)  +  C10H10O4  (IsoferulasÄure). 

3.  ({oereltrln  G2iH220ig  findet  sich  in  der  Rinde  von  Qu^rcus  Unc- 
toria  und  dient  unter  dem  Namen  Quercitron  als  gelber  Farbstoff.  Es- 
spaltet sich  in  Rhamnose  und  Quercetin  (s.  d.),  einen  Phenylbenzopyron- 
oder  i7ai;o/iabkömmling  (B.  20,  R.  234;  28,  2303): 

CnHuOit  +  H»0  =  C:;H,406  (Rhamnose)  +  C,»H«07  (Quercitrin). 

4.  Fran^nllii  G21H20O9,  Schmp.  286^^  findet  sich  in  der  Faulbaumrinde- 
von  Rhamnus  frangula.  Bei  der  Verseifnng  mit  alkoholischer  Salzsäure^ 
treten  Rhamnose,  Emodin  (S.  527)  und  ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy* 
methylanthrachinon  auf  (B.  25,  R.  370): 

CsiHioO»  +  8HtO  =  C6H14O6  (Rhamnose)  +  CisHioOs  (Emodin). 

Bitterstoffe. 

Unter  dem  Namen  Bitterstoffe  fasste  man  verschiedene  in- 
differente, bitter  schmeckende  Pflanzenstoffe  zusammen,  von  denen 
viele  schon  ihre  Stellung  im  System  der  organischen  Chemie  ge- 
funden haben.    Zu  den  nicht  oder  nicht  völlig  erforschten  gehören: 

AloTn  CißHicO,  (?)  (C.  1898  II,  211;  1899  II,  442)  findet  sich  in  der 
Aloe,  dem  eingetrockneten  Saft  verschiedener  Alo3arten,  bildet  feine  Na- 
deln, schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  stark  purgirend.  Es  bildet  beim 
Leiten  von  Luft  durch  seine  alkalische  Lösung:  Emodin  (S.  527);  beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  entstehen:  Aloetiasanre,  Tetranitroanthra- 
chinon  Ci4Hj(N02)402  und  ChrytamlaHSore  (S.  526),  Dioxytetranitroan" 
thrachinon  Ci4H2(N02)4(OH)2.  Beim  Erhitzen  von  AloYn  und  Zinkstaub 
tritt  Anthracen  auf  (B.  1,  105).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht 
Alorctnslnre  C9H10O3  -j-  H2O,  welche  weiter  in  Orcin  und  Essigsäure  ge- 
spalten wird. 


SantoDin.  533 

Cantharldln  Ciq11i20^,  Schmp.  218^,  snblimirt  leicht,  ist  in  den  spa- 
nischen Fliegen  and  anderen  Insecten  vorhanden.  Es  schmeckt  sehr  bitter 
xind  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  löst  es  sich 
2a  Salzen  der  CantharinRlnre  C]oH|405.     Das  Cantharidin  ist  wahrscheinlich 

^ine  Lactoncarbonsäure ;    durch  Jodwasserstoff  oder  GhlorsulfonsAure  wird 

{rncH cooH 
rsico^o         (?) 

umgewandelt,    die   mit  Kalk   destillirt  Cantharen  oder  DihydrO'O-xylol 
<8.  349)  giebt  (M.  19,  707). 

Nahe  verwandt  mit  dem  Cantharidin  scheint  das  Anemoniii  CjoHg04, 
43chmp.  150^,  zu  sein,  welches  ein  krystallinischer  Bestandtheil  der  Ex- 
trakte fast  aller  Anemonen-  und  Banunculaceen-&rten  ist  (M.  20,  634). 

Plkrotozin  Cj^oBj^O^g  findet  sich  in  den  KokkelskOmem  von  Meni- 
spermum  cocculus;  es  schmeckt  sehr  bitter  und  wirkt  äusserst  giftig,  ähn- 
lich dem  Strychnin.  Das  Pikrotoxin  ist  ein  Gemenge  zweier  KOrper:  des 
Plkrotoxliiliis  G]5HieOe  +  H^O,  Schmp.  2010,  ^q^  Plkrotlas  C1AH18O7,  Schmp. 
^249^,  welche  sich  am  besten  durch  Bromiren  in  wässriger  Lösung  trennen 
lassen.  Hierbei  wird  nur  das  Pikrotoxinin  zudem  schwerlöslichen  Brom- 
pikrotoxinin  bromirt,  welches  bei  der  Reduction  Pikrotoxinin  regene- 
rirt.  Letzteres  wirkt  stark  reducirend,  enthält  zwei  Hydroxylgruppen  und 
■scheint  ein  Lacton  zu  sein  (B.  81,  2958). 

Santottin  C15H18O3,  Schmp.  170«,  [a]D  =  -^171,370,  ist  der  wirk- 
same Bestandtheil  des  Wurmsamens  von  Ärtemisia  sanionica.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  unter  Umwandlung  in  Salze  der  Suitoiilnsiu-e  C15H20O4, 
welche  bei  120^  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt.  Durch  Kochen  der 
Santoninsäure  mit  Baryt  entsteht  die  isomere,  bei  171  ^  schmelzende 
-SantOBBinre  Ci^H^fi^,  welche  bei  der  Oxydation  eine  Tetracarbonsäure 
liefert.  Ueber  die  Constitution  der  letzteren  s.  B.  29,  R.  1119;  G.  1899 
II,  995^.  Das  Santonin  ist  ein  Lacton,  es  steht  zur  Santoninsäure  und 
Santonsäure  in  ähnlicher  Beziehung  wie  Cumarin  zur  Cumarinsäure  und 
■Cumarsäure.  Andrerseits  enthält  das  Santonin  eine  Ketongruppe,  sein 
Phenylhydrazon  schmilzt  bei  220^,  das  O  x  i  m  bei  217^  (B.  82, 
1412).  Durch  Reduction  des  Santonins  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  mit 
2innchlorfir  und  Salzsäure  entsteht  die  bei  179^  schmelzende,  rechts- 
•drehende  «aatoiilffe  SSnre  C15H20OS;  die  entsprechende  linksdrehende  Modi- 
£cation  und  die  aus  beiden  entstehende  [d-|-l]-san tonige  Säure  sind  eben- 
falls bekannt.  Die  drei  Säuren  geben  mit  Kali  geschmolzen  Propionsäure, 
Dimethyl-^-naphtol  und  Wasserstoff.  Damach  erscheint  das  Santonin  als 
•ein  Abkömmling  eines  Hexahydrodimethylnaphtalins  (B.  27,  530;  28, 
B.  392;  29,  R.  291,  296).  Neben  der  santonigen  Säure  entsteht  bei  der 
Reduction  des  Santonins  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Kohlenwasserstoff 
^ioHi8(CH8)2(C8H5),  Sdep.  248  0,  der  vielleicht  Dimethylaetbyloctohydro- 
naphtalin  ist  (B.  28,  R.  622).  Merkwürdig  ist  die  Umwandlung  des  San- 
tonins im  Sonnenlicht  in  esitigsaurer  Lösung  in  PhotosaBtonsinre  C15H22O5, 
in  alkoholischer  Lösung  in  PhototaBtonsiareaetliylitlier  (B.  18,  2859).  Durch 
Erwärmen  mit  Mineralsäuren  unter  verschiedenen  Bedingungen  wird  das 
Santonin  in  verschiedenen  sog.  DesmotroposantoBlB«  CisH^gOs  umgewandelt, 
welche  durch  ihr  optisches  Drehungs vermögen  von  einander  differiren  und 
vom  Santonin  durch  das  Ausbleiben  der  Ketonreactionen  unterschieden 
sind.     Man   nimmt   daher   hierbei,    ähnlich    der  Umwandlung  des  Carvons 
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in  Garvacrol  (S.  384),  den  Ueberg^ang  einer  KetoU'  in  die  entsprechend» 
Fhenolform  an  (B.  81,  3131;  C.  1899  I,  626): 

CHi— C(CH8)=C— CHf— CH— O ,.  CH=  C(CH»)— C— CR«— CH— O- 


•  *  •  ^^>C0  ^~^     •  ••  •  "^CO 

CO—  C(CH8>=C— CHt— CH— CHCcH»)"^  C(OH):C(cH»)  — C—  CHf— CH— CHCCHsr 

Santonln  Desmotroposantonin. 

Natürliche  Farbstoffe. 

Die  wichtigen  natürlichen  Farbstoffe:  der  Indigo^  d&s  Alizarin 
und  seine  Verwandten,  die  Euxanthinsäure^  das  G&ntisin  u.  a.  m^ 
sind  in  das  System  der  organischen  Chemie  eingereiht.  Von  den 
bisher  noch  nicht  erforschten  natürlichen  Farbstoffen  seien  die 
folgenden  erwähnt: 

Brasilia  OX6H14O5  bildet  den  Farbstoff  des  Brasilien-,  Femambuk' 
oder  Rotbholzes  von  Caesalpinia  echinata.  Es  krystallisirt  mit  V/^  H^O 
in  weissen  Nadeln,  deren  Lösung  in  Alkalien  an  der  Luft  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  sich  lebhaft  carminroth  f3irbt.  S&uren  fällen  aus  der  LOsung 
Brasileltn  CigHi^Os  +  H^O,  das  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Brasilin  gebildet  wird  und  durch  Reduction  wieder  in  Brasilin  übergeht. 
Durch  Destillation  entsteht  aus  Brasilin  viel  Resorcin.  Das  Brasilin  bildet 
Mono-,  Di-,  Tri-  und  TetraalkylÄther  (B.  27,  524;  R.  304;  29,  R.  219). 
Leitet  man  durch  die  stark  alkalische  Lösung  des  Brasilins  längere  Zeit 
Luft  hindurch,  so  entsteht  ein  Körper  CgHgOA  von  wahrscheinlich  folgender 

Constitution :  C«Ha(OH){ J2J^Q_ g,Q j^y    da    sein  DimethyUther   durch 

Natriumalkoholat     in    Ameisensäure    und    Fisetoldimethyläther 

CÄ[6](0CHf){  y^QQjj /Q^jj^^,    ein    Spaltungsproduct    des    Fisetins.   (s.  d.)^ 

serlegt  wird  (B.  S2,  1024).  Oxydirt  man  andrerseits  das  Trimethyl- 
brasilin  mit  MUO4K.    so   erhält  man  verschiedene  Säuren,   von    denen 

die  Methoxypenoxyessig-o-carbonsäure  (CHaO)C«Hr<cooH  ^^^ 
und  Metahemipinsäure  (CH30)2CßH2(COOH)2  hervorzuheben  sind 
(C.  1900  I,  1292). 

Häaiat«zylln  Ci(;Hi406  -f  SHgO  findet  sich  im  Campeche-  oder  Blau- 
Aote,  dem  Kemhols  von  Haematoxylon  campechianum.  Es  bildet  gelb- 
liche Krystalle,  schmeckt  süss  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer 
Farbe.  Die  Bedeutung  der  Blauhol zfärbung  beruht  auf  der  Erzeugung^ 
blauschwarser  Nuancen  mittelst  Eisen-  und  Chromlacken.  Durch  Destil- 
lation oder  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  ans  Hämotoxylin  Resorcin  und 
PyrogalloBsäure.  Beim  Stehen  der  ammoniakalischen  Löaung  an  der  Luft 
bildet  es  HäMatelaaaaittnlak  CieHi|(NH4)06i  aus  dem  durch  Essigsäure  das 
freie  HäMateb  Ci^Hi^Oq  (bei  120^)  als  rothbrauner,  nach  dem  Trocknen 
metallglänzender  Körper  abgeschieden  wird  (A.  216,  236).  Er  bildet 
Pentaidkyl-  and  Pentaacetyläther.  Bei  der  Oxydation  des  Tetrameth  vi- 
hämatoxylins  mit  Mn04K  erhält  man  analoge  Säuren  wie  bei  der  Oxy- 
dati4Mi  des  Trimethylbrasilins,    n.  a.:    Dimethoxyphenoxyessig- 

o-carbonsäure  (CH,0),C«H,{[Jj3ooH  ^^"  ™^  Metahemipinaure  (S. 
282)  (C.  1900  I,  1293).     Aus  den  angegebenen  Daten  sind  für  das  Brasilin 
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und  Hämatoxjlin  vorläufig  folgende  Formeln    erschlossen  worden  (vgl.  a. 
M.  20,  461): 

Brasilin  Hämatoxylin. 

Carthania  G|4H)(;07,  in  den  Safflorhlätiem  von  Carthamus  tincto- 
rius  enthalten,  wird  aus  der  Losung  in  Soda  durch  Essigsäure  als  dunkel- 
rothes,  nach  dem  Trocknen  metallglänzendes  Pulver  gefällt.  LOst  sich  in 
Alkohol  und  Alkalien  mit  schön  rother  Farbe.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen 
bildet  es  ParaoxybenzoSsäure  (A.  186,  117). 

Cvreamln  C^iH20^6>  ^^^  Farbstoflf  der  Curcumawurzel  von  Curcuma 
longa  und  vii^idiflora^  krystallisirt  in  orangegelben  Prismen,  schmilzt  bei 
183^^  und  lOst  sich  in  Alkalien  zu  braunrothen  Salzen.  Es  liefert  eine 
Diacetylvbdg.  C2iHi806(C2H80)a  (C.  1897  II,  498).  Durch  Oxydation 
von  Diaethylcurcumin  mit  Chamäleon  entsteht  Aethylvanillinsäure  (B.  17, 
R.  332). 

Lnteolln,  Ma«larlB  s.  S.  265. 

Flechteastoffe  (J.  pr.  Ch.  [2]  58,  465;  A.  306,  282;  310,  230).  Vgl. 
OrseilUf  Lacmus  (S.  179),  Vulpinsäure  (S.  470).  Von  den  zahlreichen 
in  den  Flechten  enthaltenen  Stoffen  ist  neuerdings  die  üsninsäure  C^g 
"H-ißO'if  welche  in  üsnea  und  vielen  anderen  Arten  vorkommt,  näher  unter- 
sucht worden.  Die  Säure  ist  optisch  aktiv  und  findet  sich  natürlich  in 
den  antipodischen  Formen,  fa]D=±49.5^,  Schmp.  203^,  und  in  der  race- 
mischeu  Form,  Schmp.  192^.  Sie  liefert  ein  Oxim,  ein  Oximanhy- 
drid  und  einSemicarbazon,  ist  daher  wahrscheinlich  eine  Ketonsäure.  Bei 
der  Oxydation  wird  sie  leicht  völlig  verbrannt  zu  COj,  Oxalsäure  und 
Essigsäure:  sie  enthält  daher  keinen  aromatischen  Kern ;  durch  vorsichtige 
Oxydation  mit  Mn04K  erhält  man  die  zweibasischeUsnon säure  CigHigOg 
Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  150^  giebt  die  Üsninsäure  unter  Ab- 
spaltung von  CO2  und  Aufnahme  von  H2O:  die  ebenfalls  zweibasische 
Decarbousninsäure  Cx7HjgOQ.     Constitution sformeln  s.  A.  310,  281. 

Carnlasiare  C22H22O13  (?)  findet  sich  in  der  Cochenille,  den  getrock- 
neten ungeflttgelten  Weibchen  einer  Schildlaus:  Coccus  cacti  coccinelli- 
feri,  einem  auf  verschiedenen  Cactusarten  heimischen  Insecte.  In  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  purpurrothe  Masse,  die  aus  Essigsäure  in  rothen 
Nadeln  krystallisirt  und  mit  Alkalien  rothe  Salze  bildet.  Durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  wird  sie  in  Nitrococcussäure  oder  sym.  Trinitrokreso- 
tinsäure  (S.  262)  übergeführt.  Mit  Brom  liefert  sie  ein  Dibromhydro- 
bromid  CgaHgoBraOis.HBr,  das  beim  Erwärmen  leicht  HBr  und  COg  ab- 
spaltet und  in  Decarboxydibromcarminsäure  C^iHgoBr^Ou 
übergeht.  Durch  energische  Einwirkung  des  Brom  erhält  man  verschie- 
dene sog.  Bromcarmine,  die  weiterhin  zu  einer  Methyldibromoxy- 
o-phtalsäure  abgebaut  wurden.  Durch  Oxydation  der  Carminsäure 
mit  Persulfat  wird  eine  Säure  C10H8O7 :  Cochenillesäure  erhalten,  welche 
wahrscheinlich  eine  m-Kresol-4,5,6-tricarbon säure  ist,  da  sie  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser:  Oxyuvitinsäure  {aCoccinsäure)  und  weiterhin 
1,3,5-Kre80tinsäure,  beim  Erhitzen  für  sich  Oxymethyl-o-phtal - 
säure  liefert.  Die  Carminsäure  ist  vielleicht  ein  Indenabkömmling; 
sie  erinnert  an  die  rothen  Condensationsproducte  des  Diketohydrindena 
{S.  477)  (B.  80,  1731,  1759;  81,  2079;  88,  149).     Die  Cochenille  wird  ia 
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der  Wollfärberei  zar  Erzeugung  schariachrother  Färbungen  benatzt,  eine 
Verwendung,  die  seit  der  Entdeckung  der  rothen  Azofarbstoffe,  yvie  Bieb- 
richer  Scharlach  und  andere,  sehr  zurückgegangen  ist. 

Chlorophyll,  Blattgrüfiy  findet  sich  in  allen  grünen  Pflanzentheilen, 
in  den  GorophyllkOmem,  welche  ausserdem  Wachs  und  andere  Substanzen 
enthalten.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorophjlls  ist  noch  nicht  ermittelt ; 
ein  Eisengehalt  scheint  wesentlich  zu  sein.  Spaltung  des  Chlorophylls  mit 
Alkalien  und  mit  Säuren  s.  A.  284,  81.  Bemerkenswerth  ist,  dass  Chloro- 
phjllsubstanzen  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyrrol  ergeben,  daher 
zu  dieser  Substanz  in  Beziehung  zu  stehen  scheinen.  Dieselbe  Beob- 
achtung ist  auch  bei  den  Blutfarbstoffen  (s.  B.  I)  gemacht  worden;  auch 
zeigt  das  aus  den  letzteren  gewonnene  Hämatoporphyrin  mit  dem  aus 
dem  Chlorophyll  gewonnenen  PhyUoporphyrin  in  den  Absorptionsspectren 
grosse  Aehnlichkejt,  so  dass  ein  Zusammenhang  der  Constitution  der  Blut- 
und  Pflanzenfarbstoffe  wahrscheinlich  ist  (B.  29,  1766;  K.  415;  C.  1899 
II,  587). 


in.  Heterocyclische  Verbindungen. 

Die  im  vorhergehenden  Hauptabschnitt  behandelten  carbocycli- 
echen  Substanzen  gehören  der  Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen 
an,  welche  Ringe  aus  Atomen  eines  und  desselben  Elementes  ent- 
halten. Zur  Bildung  derartiger  Hinge  scheinen  nur  wenige  Elemente 
befähigt  zu  sein^).  Dagegen  sind  in  grosser  Anzahl  und  Mannig- 
faltigkeit Substanzen  bekannt,  denen  aus  Atomen  verschiedener 
Elemente  gebildete  Ringskelette  zu  Grunde  liegen.  Man  fasst 
diese  Substanzen  unter  der  Bezeichnung  „heterocyclische  Verbin- 
dungen*^ zusammen.  Es  sind  unter  diesen  Begriff  der  heterocydi- 
schen  Verbindungen  jedenfalls  auch  eine  Reihe  rein  anorganischer 
Körper  zu  rechnen^,  wir  betrachten  jedoch  hier  nur  die  „organisch- 
anorganischen^,  d.  h.  diejenigen  Ringsysteme,  deren  Glieder  durch 
Kohlenstoff  im  Verein  mit  anderen  Elementen  gebildet  werden; 
unter  den  letzteren  sind  die  wichtigsten  der  Sauerstoff,  der  Schwefel 
und  vor  allem  der  Stickstoff;  den  Schwefel  vermag  in  manchen 
Fällen  das  Selen  zu  vertreten,  auch  sind  einige  Substanzen  bekannt. 


^)  Neben  dem  Kohleustoff  hauptsächlich  der  Stickstoff;  die  allo- 
tropischen  Modificationen  mancher  Elemente  iverden  vielleicht  durch  Bildung 
isocyclischer  Ringe  hervorgerufen,  so  die  des  Sauerstoffs  im  Ozon  Oj,  die 
des  Schwefels  mit  dem  Molecularge wicht  Sg  u.  a.  m. 

^  vgl.  Bischoff:  Handbuch  der  Stereochemie  S.  641. 
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in  denen  Phosphor  mit  C-Atomen  einen  Ring  gebildet  hat^).  Vom 
Standpunkt  der  organischen  Chemie  betrachten  wir  als  Grund- 
elemeot  dieser  Ringe  den  Kohlenstoff  und  bezeichnen  demgemäss 
die  nicht  durch  0- Atome  gebildeten  Glieder  als  Heteroatome 
und  unterscheiden  mono-,  di-,  tri,  tetra-u.  s.  w.  heteroatomige 
Ringe,  je  nachdem  an  deren  Bildung  ein,  zwei,  drei,  vier  oder 
mehr  Heteroatome  theiigenommen  haben.  Um  die  Zahl  der  Atome 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  welche  im  Ganzen  den  Ring  bilden, 
spricht  man  von  dm-,  vier-^  fünf-,  sechs-  und  mehrgliedrigen 
Eingen. 

Viele  heterocyclische  Verbindungen  sind  bereits  in  den  vor- 
hergehenden Kapiteln  abgehandelt  worden,  z.  B.  die  cyclischen 
Aether  der  Glycole  und  Thioglycole,  wie  Aethylenoxyd,  Diaethylen- 
dioxyd,  Diaethylendisulfid,  die  cyclischen  Alkylenimide,  wie  Tetra- 
methylenimid  oder  Pyrrolidin^  Diaethylendiimid  oder  Piperazin,  die 
cyclischen  Ester  von  Oxy-  und  Amidosäuren^  wie  Lactide,  Lactone, 
Lactame,  die  cyclischen  Derivate  zweibasischer  Carhonsäuren^  wie 
Anhydride,  Imide,  Alkylenester,  Alkylenamide  u.  a.  m.  (vgl.  Bd.  I: 
Ringförmige  Verbindungen).  Diese  Körper  schlössen  sich,  wie  schon 
aus  ihren  Benennungen  hervorgeht,  zwanglos  an  bekannte  Körper- 
klassen mit  offenen  Ketten  an;  sie  können  mit  Leichtigkeit  aus 
Substanzen  mit  offenen  Ketten  gewonnen  und  im  Allgemeinen, 
ebenso  leicht  in  solche  wieder  zurückgeführt  werden.  Im  Folgen- 
den sind  dagegen  eine  Reihe  von  heterocyclischen  Verbindungen 
beschrieben,  welche  ein  abweichendes  Verhalten  insofern  zeigen, 
als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Ringe  sich  meist  nicht  mehr  auf 
einfache  Weise  aufspalten  lassen.  Derartige  Ringe  sind  vielmehr 
Kerne,  an  die  sich  Abkömmlinge  anschliessend  die  zu  dem  Grund- 
körper in  ähnlichen  Beziehungen  stehen,  wie  die  aromatischen  Sub- 
stanzen zum  Benzol.  Meist  enthalten  solche  Ringe,  wie  das  Benzol, 
mehrere  ungesättigte  Bindungen. 

Man  hat  daher  angenommen,  dass  in  diesen  Ringen  wie  beim  Benzol 
«ine  besondere  Bindungsweise,  „potentielle  Valenzen^'  (vgl.  S.  30  und  B. 
24,  1761)  vorhanden  sind,  welche  die  Beständigkeit  verursachen.  Werden 
die  potentiellen  Valenzen  durch  Addition  von  Wasserstoff  oder  dergl.  ge- 
löst, so  entstehen  gesättigt  Substanzen  mit'  „alicyclischem  Charakter"' 
(vgl.  S.  2),    die    bezüglich    ihrer  Spaltbarkeit  meist  das  gleiche  Verhalten, 


^)  Schliesslich  sind  in  den  Salzen  von  Dicarbonsfturen,  Sulfocarbon- 
säuren,  Disulfosäuren,  Glycolen,  zweiwerthigen  Phenolen  u.  a.  m.  mit  zwei- 
find  mehrwerthigen  Metallen  auch  Ringe  vorhanden,  in  denen  Glieder  durch 
Metallatome  gebildet  werden. 
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wie  die  im  Anschlnss  an  die  Fettkörper  behandelten  heterocyclischen  Sub- 
stanzen zeigen.  Ein  grundsätzlicher  Unterschied  zwischen  den  beiden  ge- 
schilderten Arten  von  Ringen  besteht  indessen  nicht.  Unter  den  Lactonen 
und  zweibasischen  Säureanhydriden  haben  wir  Verbindungen  kennen  ge- 
lernt, die  der  Aufspaltung  durch  H20-Aufnahme  oder  dergl.  einen  erheb- 
lichen Widerstand  entgegensetzen;  auf  der  anderen  Seite  lassen  sich 
manche  Substanzen,  in  denen  man  potentielle  Bindungen  annimmt,  durch 
gewisse  Reagentien  sehr  leicht  aufspalten,  so  das  Pyrrol  durch  Hydroxyl- 
amin  zu  Succinaldehyddioxim,  das  Glyoxalin  durch  Benzoylchlorid  und 
Natron  zu  Dibenzoyldiamidoaethylen  u.  a.  m. 

Am  beständig'sten  sind,  wie  unter  den  Kohlenstoifringen,  auch 
unter  den  heterocyclischen  Ringen  die  fünf-  und  sechsgliedrigen, 
von  denen  sich  weitaus  die  meisten  und  wichtigsten  der  in  diesem 
Abschnitt  zu  behandelnden  Verbindungen  ableiten.  Die  Neigung^ 
zur  Bildung  der  sechsgliedrigen  Ringe  spricht  sich  auch  in  den 
Vorgängen  der  Polymerisation  aus:  der  Formaldehyd  bildet  durch 
Zusammentritt  dreier  Moleküle  das  sechsgliedrige  Trioxymethylen, 
der  Acetaldehyd  den  sechsgliedrigen  Paraldehyd,  die  Cyanverbin- 
dungen  polymerisiren  sich  zu  Derivaten  eines  sechsgliedrigen  Ringes 
aus  3  C-  und  3  N-Atomen  u.  s  f.  (vgl.  auch  aromatische  Polymerisa- 
tion S.  32).  Drei-  und  viergliedrige  Ringe  bilden  sich  meist  nur 
schwierig  und  werden  leicht  gesprengt  (S.  544).  Ebenso  sind  die 
wenigen  bekannten  siebengliedrigen  Ringe  unbeständig.  Vereinzelt 
sind  auch  Verbindungen  bekannt  geworden,  in  denen  heterocyclische 
Ringe  von  8  und  mehr  Gliedern  anzunehmen  sind. 

Eine  Betrachtungsweise  nach  Art  der  A.  v.  Baey  er 'sehen  Span- 
nungstheorie  (S.  3),  ist  durch  die  verschiedenartige  Natur  der  jeweilig  in 
den  Ring  eintretenden  Heteroatome  erschwert.  Gewisse  Thatsachen  können 
allerdings  zu  Vorstellungen  über  die  räumlichen  Beziehungen  mancher 
Heteroatome  führen.  Das  Thiophen,  dessen  Ring  aus  vier  CH- Gruppen 
und  einem  S-Atom  besteht,  gleicht  in  hohem  Maasse  dem  durch  sech» 
CH-Gruppen  gebildeten  Benzol,  das  Thiazol,  das  aus  drei  CH  Gruppen, 
einem  N-  und  einem  S-Atom  zusammengesetzt  ist,  gleicht  ebenso  dem 
Pyridin,  welches  fünf  GH-Gruppen  und  ein  N-Atom  enthält,  es  scheint 
demnach,  dass  ein  Schwefelatom  die  zweiwerthige  Gruppe  -CH=GH.  im. 
Ring  zu  vertreten  vermag: 


CH 


CH 


/^\ 


CH 


CH 


CH^    yf'^^ 
CH 

Benzol 


CH  .     ^  CH 
CH 

Thiophen 


CH 


>CH 


CH 


Ferner  ist  es  eine  fast  durchgängige  Regel,    dass   ein  N-Atom  ein» 
Methingruppe  im  Ring  ohne  wesentliche  Lockerung  der  Ringbindung  er- 
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setzt.  Denkt  man  sich  eine  Methingmppe  des  Benzols  durch  N  ersetzt, 
80  kommt  man  zum  Pyridin,  welches  jenem  an  Ringfestigkeit  kaum  nach- 
steht, lässt  man  die  Methingruppen  des  Pyrrols  nach  einander  durch  1,  2 
und  3  N'Atome  vertreten,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Reihe  Ton  Ver- 
bindungen ähnlicher  Ringfestigkeit: 

CH=CH^^,„        CH=N^  CH=N^  CH=N 

tH=CH>''"        <!:H=CH>'™        i=CH>N«        lll=N>^ 
Pyrrol  Pyrazol  Pyrrodiazol  Tetrazol. 

Eine  allgemeine  Uabersicht  über  die  zahlreichen  heterocycli- 
sehen  Ringsysteme  kann  man  von  zwei  Gesichtspunkten  ans  ge- 
winnen. Man  gelangt  zu  homologen  Reihen^  indem  man  die  Ringe 
mit  gleichen  Heteroatomen  nach  wachsender  Zahl  der  C-Glieder 
zusammenstellt    Es  ergeben  sich   so  folgende  Reihen  von  Ringen: 


Gruppirting   heterocyclischer   Ringsysteme    nach    homo- 
logen Reihen. 

a)  Mit  einem  0-Glied: 


:c — c: 


:c— c— c: 


:c— c— c— c: 


:c— c— c— c— c: 

-0- 


HtC— CHt 

Aethylenoxyd 


:c — c: 


H»C— CHf— CHa 

Trimethy  lenoxy  d 


HgC— CHt— CH»— CHt 

Te  tramethy  ienozy  d 

HfC — CHj — CH«— CO 

^     ^ — ^o^ — ' 
Butyrolacton 

OC— CH»— CHt— CO 

"^     ~-o-— ^ — 
Bernsteinsreanhydrid 

HC=CH— CH=CH 

Furfuran 


HtC— CHj— CHg— CH«— CH» 

Pentiimethylenoxyd 

HsC—  CHr-CHi— CHi—  CO 

Valerolacton 

OC— CHi— CHt— CH»— CO 

Gl  utarsäureanhydrid 

HC=CH— CO— CH=CH 

o- 
Pyron 


b)  Mit  einem  S-Glied: 


:c— c— c: 


:c— c— c — c: 


:c— c— c— c— c: 
-s- 


HtC— CHt 

[Aethylen- 
snlfld] 


HtC— CHi—  CHi 

[Trimethylen- 

SQlfld] 


COOH.CH— CHt— CHt— CH.COOH 

Tetrahydrothiophen- 
dicarbonsäure 

CO— CHt — CHt— CO 

^~~~~~~— s- — ""^ 
Sulfosuccinyl 

CH=:CH — CH=CH 

Thiophen 


CH=CH-CHt-  C(CHt)=CH 

Methylpenthiophen 
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c)  Mit  einem  N-Glied: 


CHs CHi 


[Aethylenlmfd] 


oc- 


-co 


OxAllmid  (?) 


CHj— CHa— CHt 

Trimethylenimid 


oc— CHa— CO 

Malonimld 
(C.  1898  II,  858) 


CHa— CHt— CH 

Tetramethylenimid, 
Pyrrolidin 

CHt— CHt— CHa— CO 
^^■"^ — NH -^ 

Butyrolactam 

oc— CHt— CHt— CO 
^"~"^-^NH ^ 

Saoclntmid 

CH=CH — CH=CH 
-NH- 

Pyrrol 


1 — CHa        CHt — CH» 


CHt — CHt — CHit 
NH^ 

Pentamethylenimid 
Piperldin 

CHt— CHt— CUt— CHt— CO 
~      ~~ NH ^ 

Valerolactam 

oc— CHt— CHt— CHt — CO 
"      ~~" ^NH^ "''      ' 

GlQtarimid 

CH— CH=CH— CH=CH 

Pyridin 


Bei  den  Ringen  mit  2  Heteroatomen  tritt  schon  eine  Compli- 
cation  ein  durch  Isomerieen,  welche  durch  die  verschiedene  Stellung* 
der  Heteroatome  zu  einander  verursacht  werden,  z.  B.: 


Ringe  mit  2  N-Gliedern: 


Hydraziverbindgen. 
Diazornethan 


:c— N. 

I     I 

:c— N. 

Dimethylazi- 
aethan 


.N— c: 

I     I 
:c— N. 


AethylideDharnst, 
Dlcyanverbindgii. 


X— N. 

PjrrazoVgrappe 


:c^" 


-N. 

*N— c: 


Glyoxalingruppe, 
cvcl.  Harnstoffe 


:c— c— N. 

I  I 

:c— c  -  N. 


Pyridazingruppe 


:c— N— c: 

I  I 

:c— c— N. 


Pyrimidingrnppe 
cycl.  Harnstoffe 


:c— N— c: 

I  I 

:c— N— c: 


Pyrazingrappe, 
Diaethylendiimid. 


Ringe  mit  einem  O-  und  einem  N-Glied; 


ß'Benztil  doximftther 


:c— o 

i     I 

:c— N. 

Betaine 


^C— N. 

Isoxazolgruppe 


Ozazolgruppe 


:c- 

I 


-o 

I 


:c— c— N. 


Orthoxazingrappe 


:c-  o— c: 

I  I 

:c— c— N. 

MetoxazVngroppe 
Pentoxazoline 


c — o— c 

I  I 

C— N— C 


Paroxazlngruppe 

In   den  Reihen    der  Ringe   mit  drei  und  mehr  Heteroatomen 
fallen  naturgemäss  die  3-  und  4-gliedrigen  Systeme  aus,   auch  tritt 
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die  Verzweigung  der  Reihen  durch  Stelltingsisomerieen  der  Hetero- 
atome  in  noch  höherem  Maasse  hervor,  so  dass  die  Beziehungen 
der  Homologie  häufig  verdunkelt  sind.  Selbst  bei  den  monohetero- 
atomigen  Ringen  tritt  übrigens  die  Homologie  meist  nur  bei  den 
gesättigten  (alicyclischen)  Ringsystemen  hervor^  während  die  wich- 
tigeren ungesättigten  Systeme  mit  mehr  aromatischem  Charakter 
(s.  0.)  zum  Theil  sehr  verschiedenes  Verhalten  zeigen;  z.  B.  kommt 
in  der  homologen  Reihe  mit  einem  N-Glied  die  Gruppe  des  fänf- 
giiedrigen  Pyrrols  neben  die  des  sechsgliedrigen  Pyridins  zu  stehen, 
obgleich  die  Vertreter  dieser  beiden  Gruppen  grosse  Verschieden- 
heiten in  ihrem  Verhalten  zeigen. 

Zweckmässiger  erweist  sich  daher  eine  Gruppirung  der  Ring- 
systeme nach  der  Zahl  ihrer  Ringglieder,  wodurch  sich  im  Allge- 
meinen nur  Systeme  annähernd  gleicher  Ringfestigkeit,  die 
daher  meist  auch  ähnliche  Derivate  bilden,  neben  einander  reihen. 
Demnach  schliessen  sich  an  die  Gruppe  der  Ringe  mit  8  Gliedern, 
die  Gruppen  der  vier-,  der  fünf-,  der  sechs-  und  der  mehrgliedrigen 
Ringe  an.  Jede  dieser  Gruppen  zerfällt  in  Unterabtheilungen  nach 
der  Zahl  der  Heteroatome,  so  dass  z.  B.  in  der  Gruppe  der  fnnf- 
gliedrigen  heterocyclischen  Ringe  zunächst  die  monoheteroatomigen^ 
darauf  die  dl-,  tri-  und  tetraheteroatomigen  Systeme  abgehandelt 
werden.  Man  kann  dies  als  Gruppirung  nach  isologen  Reihen 
bezeichnen : 

Gruppirung  heterocyclischer  Ringsysteme  nach  isologen 

Reihen. 
Dreigliedrige  heterocy clische  Substanzen; 


:c — c: 
Aethylenoxyd 


:c- 


-N. 


^O^ 


:c — c: 

[Aethylensulfld] 
vgl.  J.pr.  Ch.[2]66,445 


:c — N. 
^^ 

ThialdolaniliD 

(8.  77) 


^-Benzaldoximlther 

Viergliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


:c — c: 

Aethy'lenimid 
Ozallmid 


■.c- 


-N. 


^N^ 


DiaKometban, 
Hydraz  i  verbdgn. 


:c— c— c: 


Trimethylenoxyd 


:c— c— N. 


Betain 


Thetine 
:c— N— c: 

Alkyllden-v'-thio- 
narnstoffe 


:c— c— c: 


•N' 


Trimethylenimid 


:c— c— N. 


Dimethy  I  aziaethan 


:c— N— c: 


N' 


Alkylldenhani  Stoffe, 
Dicyanverbindgn.  (?) 
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Fünfgliedrig'e  heterocyclische  Substanzen; 


:c— c— c — c: 

FurfurangTUpp  e 

j^Lactone,  Bern- 

steinsäureaiihydrid 


:c- 


:—K. 


laoxazolgruppe 

:c — c— o— c: 
""^■^o — ^ 

cyol.  Aether  und 
Ester  des  Olycols, 
Aldehyds,  der  Koh- 

lensre  u.  Oxalsre 

:c— c— N— c: 


OxazolgTuppe 


:c— c— N— N 
Diazooxyde 

•  •      ■  ■ 

.N— C— C— N. 

Farazangruppe 
:c— N— c— N. 

Azoxime 
:c— N— N— c: 

Oxybiazolgruppe 


:c — c — c— c: 

Thiophengruppe 
Solfosuccinyl 


:c— c— c— N. 
Isobenzothiazol 


:c— c— s- 


Aethyliden- 
aethylendisulfld 


:c— c— N— c: 

-~     s — ^ 

Thiazolgrappe 


.N— c— N— N. 
vgl.  B.  80,  2874. 


•  •  • 

;c— c— N— N 


Diazosulfide 
••  •• 

.N— C— C— N. 
■"-^S' — 

Piazthiole 

•    •• 
:c— N— c— N. 


Azosulfime 
:c— N— N— c: 

7/^<o&{a£o2grappe 


.N— C— N— N. 

Triazsalfole 


:c— c— c— c: 
Selenophengr upp  e 


•.c— c— N— c: 
Selenazolgmppe 


:c— c — c— c: 


Pyrrolgruppe 

y-Lactame,  Snccln- 

imid 


I  •        •  • 


:c— c— c— N. 

• 

Pyrazolgruppe 


:c— c— N— c: 


GlyoxalingrnppB 
cyd.  Harnstoffe 


:c— c— N— N 


Diazoselenide 

••  •• 

.N— C— C— N. 


Piaselenole 


:c— c— N— N 

Ofofrtasolgruppe, 
Azlmlde 


:c— N— N— c: 
Tn'asoZgruppen 


:c— N— N~N. 
Fötrazolgruppen 


Sechegliedrige  heterocyclische  Substanzen: 


;c — c — c — c— c: 

Pyrongruppe 

Pentamethylenoxyd, 

^-Lactone,  Glutarsre- 

anhydrld 


.c— c— c— c— N. 

^~— -0-— -^"^ 

Oarbonsreoximanhydride 
••    •• 
:c— c— k:— o— c: 

cycl.  Aether  und  Ester 
d.  Trlmethylenglycois, 
Aldehyds,  der  Kohlen- 
säure, Malonsre  u.  s.  w. 


••   •• 
:c— c — c — s—c: 


Tetramethylen- 
disulfide 


:c— c— c— c— c: 

iVWdt'ngrnppe 

Pentamethylenimid 

(Piperidin) 

d-Lactame,  Olutarimid 


;— N. 


-N- 


i^rtdaetngruppe 


••     •     • 
:c— c— c— N— c: 


P^t^Wmidingruppe 
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:c— c— o— c— c: 


Diaethvlenoxyd.  oycl. 
Anhydridev.a-Ozysren, 

•  •      ••         •  •         • 

c— c— c— N— c: 


Pentoxazolingrnppe 

n  m         •  •• 

:c— c— N — c— c: 


Pa  roxazingruppe 

••         •• 
:c— c— s— c— c: 

Thiodiglycols&ure- 
anhydrid 


:c— c—  s  — c— c: 

Dlaethylendisulfld 
:c— c— c— N— c: 

PenthiazolingTuppe 

•  m  •  •  « 

:c— c— N— c— c: 
~~~ — ^s-- 
Parathiazingrupiße 


:c— c— N— c— c: 
PyrazingTuppe 


.N— c— c — c— N. 


Azoxazinderivate 
•    ■•    •• 

:c— N— C— C— N. 

Benzenylamidozim- 
essigsilureanhydrid 


:c— o— c— o— c: 


Polymere  Aldehyde 


o— N— c  — c— N. 
Glyoximhyperoxyde 


••    ••    • 
:c— c— C— N— N. 


-s- 
Diaztbinderivate 


:c —  s  — c —  s  — c: 


Trithioaldehyde 


.N— c—c— c— N. 

~~~""" — ^N 

OaotriazindBrivAtt 

:c— N— c— c—  N 

as-  Triazingruppe 

:c— N— c— N— c: 

— N- ^ 

Polym.  Cyanverbdgn., 
KyanidingTuppe 


.N— N— C— C— N. 


Oaotetrazone 
Phentetrazine 


:c— N—N— c— N. 
"       N- ^ 

TetrazingTuppe 

Aehnlich  wie  vom  Benzol  das  Inden,  Naphtalin,  Anthracen 
Tl.  ß.  w.,  leiten  sich  auch  von  den  heterocyclischen  Ringen,  soweit 
sie  benachbarte  C-Glieder  besitzen,  vieltach  di-  und  polycyclische, 
condensirte  Kerne  ab,  indem  je  zwei  benachbarte  C-Glieder  noch 
an  der  Bildung  Ton  aromatischen  Ringen,  wie  Benzol,  Naphtalin, 
Phenanthren  u.  s.  w.  theilnehmen.  Diese  condensirten  Kerne  ver- 
einigen im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  carbocyclischen  mit 
denen  des  heterocyclischen  Ringes  in  sich;  falls  ihnen  nicht  eigene 
Namen  zuertheilt  sind,  wie  der  Indol-,  Chlnolingruppe  u.  a.,  werden 
sie  darch  Vorsetzung  der  Silben  Benzo-  oder  Phen-,  Dibenzo-  oder 
Diphen-,  Naphto-  u.  s.  f.  vor  den  Namen  des  heterocyclischen  Ringes 
bezeichnet. 

Vielfach  lassen  sich  Substanzen  mit  derartigen  condensirten  Kernen 
unter  Spaltung  des  heterocyclischen  Ringes  in  Orthosubstitutionsproducte 
des  Kohlenstoffkems  Überführen:    in    anderen  Fftllen    erweist   sich  jedoch 
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der  heterocyclische  Ringi  besonders  gegeu  OxydatioDsmittel,  beständiger, 
80  dass  man  durch  Permanganatlösung  u.  dgl.  die  condensirten  Kerne 
unter  Zerstörung  des  Kohlenstoffringes  zu  Orthodicarbonsäuren  der  hetero- 
cyclischen  Ringe  oxydiren  kann.  Aus  dem  Acridin  erhält  man  auf  diese 
Weise  Ghinolindicarbonsäure,  aus  dem  Chinolin  eine  Pyridindicarbonsäure, 
aus  dem  Benzoglyoxalin  Glyoxalindiojirbonsänre,  aus  Benzopyrro[ab]diazoi 
Pyrro[ab]dizoldicarbonsäure,  aus  Phenazon  Pyridazinteiracarbonsäure  u.  a.  m. 

Sowohl  die  einfacheD  wie  die  condeDsirten  heterocyclischen 
Verbindungen  sind  meist  durch  innere  Condensation  aus  geeigneten 
fetten  oder  fettaromatischen  Substanzen  mit  offener  Kette  gewonnen 
worden.  Häufig  sind  dabei  die  Zwischenproducte,  welche  direct 
zum  Binge  führen,  wegen  der  grossen  Neigung  zur  Bildung  des 
letzteren  nicht  festzuhalten.  Zur  Bildung  condensirter  heterocycli- 
scher  Kerne  eignen  sich  besonders  Orthosubstitutionsproducte  des 
Benzols  und  Naphtalins  vgl.  S.  27  u.  481),  welche  das  Ausgangs- 
material für  eine  ungemein  grosse  Anzahl  hierher  gehöriger  Sub- 
stanzen geliefert  haben  ^). 

Viele  heterocyclische  Substanzen  finden  sich  auch  in  tech- 
nischen und  Naturproducten.  Die  grosse  und  wichtige  Klasse  der 
PflanzenalkaloYde  gehört  hauptsächlich  in  die  Gruppe  des  Pyridins 
und  der  Hydropyridine.  Pyridine  und  Pyrrole  finden  sich  im  Stein- 
kohlen-  und  Knochentheer,  im  Steinkohlentheer  sind  ferner  Thio- 
phene  und  das  Cumaron  enthalten,  im  Holztheer  das  Furfurd  und 
andere  Furfuranderivate.  Indole  und  cyclische  Alkylenimide  finden 
sich  unter  den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses.  Derivate  des  Indols 
sind  auch  der  wichtige  Pflanzenfarbstoff  Indigo  und  dessen  Ver- 
wandte. Manche  der  synthetisch  gewonnenen  heterocyclischen  Ver- 
bindungen werden  wegen  ihrer  färbenden  oder  therapeutischen 
Eigenschaften  von  der  Technik  im  Grossen  dargestellt;  so  die  Farb- 
stoffe der  Paroxazin-f  Parathiazin-  und  Paradiazinreihe,  wie  das 
Besorufin,  das  Methylenblau,  Toluylenroth,  Safranin  u.  s.  w.,  die 
Farbstoffe  der  Thiazolgruppe,  femer  die  wichtigen  Fiebermittel  Anti'- 
pyrin,  Salipyrin,  Tolypyrin,  welche  in  die  Pyrazolgruppe  gehören, 
das  Piperazin  oder  Hexahydropyrazin  u.  a.  m. 

1.  Dreigliedrige  heterocyclische  SabstaoEen. 

Dreigliedrige  heterocyclische  Verbindungen  zeigen  im  AJlge- 
meinen  in  noch  höherem  Maasse,  wie  die  carbncydischen  Substan- 
zen der  Trimethylenreihe  (S.  3),  „Ringspannung'',  d.  h.  die  Neigung» 
unter   RingspaJtung   Atome   und  Atomgruppen    aufzunehmen.    Sie 


1)  Vgl.  Kühling:  Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte.  1893. 
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bilden  sich  daher  nur  unter  günstigen  Verhältnissen,  und  manche 
Körper,  denen  man  früher  dreigliedrige  heterocyclische  Ringe  zu 
Grunde  legte,  haben  durch  neuere  Forschungen  eine  Verdoppelung 
ihrer  Formeln  erfahren  oder  sind  als  noch  höhere  Polymerisations- 
stufen erkannt  worden. 

A.  Monoheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

a)  Mit  einem  0-Glied:  AethjlenoxTd  tj*a^O;  Darstellnngsweise  und 

Eigenschaften  dieses  Körpers  wurden  bereits  bei  den  FettkOrpern  im  An- 
scbluss  an  das  Glycol  (s.  Bd.  J)  besprochen.  Die  Neigung  des  Aetbylenoxyds 
zur  Ringspaltnng  ist  eine  grosse,  sodass  es  aus  den  Lösungen  von  Metall- 
salzen die  Hydroxyde  fällt  unter  Bildung  von  Glycolacidylhydrinen.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  substituirte  Aethylenoxyde,  wie  Tetramethylaethylen- 
oxyd  (s.  Bd.  I),  die  Glycidverbindungen  (s.  Bd.  I;  II,  301),  condensirte 
Kerne,  welche  den  Ring  des  Aethylenoxyd  enthalten  wie  Tetrahydro- 
naphtylenoxyd  (S.  507)  und  Diketotetrahydronaphtylenoxyd  (S.  508) 
u.  a.  m. 

b)  Mit  einem  S-Glied :  Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylen- 

H  C 
sulfid  u'/C>S  scheint  nicht  existenzf&hig  zu  sein;  man  erhält  statt  seiner 

Polymere,  wie  (C2H4S)x  und  (G2U4S}2  Diaetbylendisulfid  (s.  Bd.  I);  vgl. 
Tolansulfid  ^  tj*c-^^  ^^*  ^^)'    ^^^'  ^^^^h  Additionsproducte  von  Schwefel 

an  Aethylen-  und  Acetylenbindungen  B.  28,  1635:  80,  110. 

CH« 

c)  Mit  einem  N-Glied :  Die  Formel  eines  lethyleiiliiiids  a„  ]>NH  ist 

neuerdings  wieder  fttr  die  aus  Bromaethylamin  durch  HBr-Abspaltung  ge- 
wonnene, früher  als  Vinylamin  (s.  Bd.  I)  bezeichnete  Base  aufgestellt 
worden;  die  Base  giebt  ein  in  Alkali  unlösliches  Benzolsulfonsäure- 
derivat  C3H4N.SOoCfiH5  (vgl.  8.  146)  und  reducirt  Permanganat  in  der 
Kälte  nicht  (B.  88,  764).     Auch    für  das  aus  Oxaminsäure    mit  Phosphor- 

CO 
chlorid  gewonnene  sog.  Oxallnld  ist  die  Formel  Aq!>NH  bisher  noch  nicht 

widerleg^  worden. 

B.  Diheteroatomige  dreigliedrige  Ringe. 

Aus  G,   N  und  O  bestehende  Ringe  nimmt   man    in  den  Stickstoff- 

RN 
äthern  einiger  Aldoxime  an,  wie  in  den  n-llkylbensaldoxiiiieii  p  «,  CH'^^  ^^* 

210),  welche  durch  Säuren  in  Benzaldehyd  und  n-Alkylhydroxylamine 
zerlegt  werden.    Derselbe  Ring  findet  sich  in  verschiedenen  polycycUschen 

C\Q. Q  COOH 

Substanzen,  z.  B*.  den  Isatogenderivaten,  wie  Isatogensänre  CeH4<C^^   ;^'a' 

(S.  336),  in  den  Reductionsproducten  acidylirter  o-Nitraniline  mit  Schwefel- 

ammon,    wie    C<H4<C>j x.      '    (s.   Benzimidazole)    u.    a.    m.;    vgl.    auch 

Anthranil  und  Anthroxanaldehyd  (8.  243,  272).     Ein  aus  G,  N  und  8  zu- 
sammengesetzter Ring  findet  sich  in  dem  Thialdolanilin  C«IWJ^H.CH(OH).CH, 
(S.  77)  und  ähnlich  gebauten  Körpern  (vgl.  Us^be's  Grün  S.  437). 
Ricbter-Anschütz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  35 
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Hydrazi-  und  Azimethyleiigrappe:  Besser  bekannt  sind  Sub- 
stanzen, welche  Ringe  ans  2  N-  und  einem  G-Atom  enthalten.  £s  gehören 
hierher  die  sog.  Hydraziverbindnngen,  welche  sich  von  dem  hypothetischen 

Hydrazimethylen  j^jx^C^«  ableiten  (Curtius,  J.  pr.  Oh.  [2]  44, 169,  554). 

Hydraziverbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  o-Di- 

ketone  und  a-Ketoncarbonsäureester.    wie  Benzil,    Diacetyl,  Brenztrauben- 

NH 
ester:    BeuojlpheHylhydrazliiiethyleB    CeH5.C0.C(CeH«)<^i    Schmp.    1510   u. 

Zers.,  DlphanjldlhjdrazImetliyleB  J{^>C(CH»).C(CaH,)<^»  Schmp.  147<>.  Car- 
bonsfturen  dieser  Gruppe  entstehen  ferner  durch  Keduction  der  Diazofetts&ure- 
ester :  HjrdrasiMilgtlare  ^^>>CH.COOH  (e.  Bd.  I),  Hjrdrasf proplOBSiaresMilijlester 

^^>CiCHa)COOCH,,    Schmp.  820.     £)j„  Kaliumsalz   eines  SHirohjdrazIettlg- 

eiters  ^^  cj^2>CH  COtCiH»  wird  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfit  auf 
Dlazoessigester  gewonnen  (B.  28,  1848). 

Durch  Oxydation  werden  die  Hydraziverbindungen  meist  leicht  in 
die  um  2  H-Atome  ärmeren  Aziverbindungen  übergeführt,  beim  Erhitsen 
entwickeln  sie  Stickstoff;  ttber  andere  Umsetzungen  s.  1.  c,  1.  c.    Ein  Tri* 

phenylhydrazimethylen    ist    das    sog.    BenzhjrdrazoTB     ^V^^CMCeH«    (8. 

210)  welches  aus  Benzaldehyd  und  Hydrazobenzol  entsteht. 

Von  dem  Azinethylea  oder  Dlszonethaa  leiten  sich  die  Diazover- 
bindungen  der  Fettreihe  ab.  Diazomethan  wird  gewonnen  aus  Nitroso- 
methylnrethan  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem  Kali;  Eigen- 
schaften vgl.  Bd.  I.  Es  bildet  sich  auch  durch  Keduction  von  Methyl- 
nitramin  (Bd.  I;  B.  29,  961),  femer  aus  Methylchloramin  digNCli  (vgl. 
Bd.  I)  mit  Hydroxylamin  (B.  28,  1682). 

Als  Abkömmlinge  des  Pinzometbans  sind  die  Diazofettsäuren  zu  be- 
trachten :  Biazoesiigester  (Bd.  1;,  Dlasoproploasäarseiter  (Bd.  I),  DiasokerastelB- 

N 
tiareeiter  (Bd.  I),    ferner    die   DUzomethsBdisalfosure  j;;>C(SOsH)i    (Bd.  I). 

Diese  Körper  bilden  den  Uebergang  zu  dem  isocyclischen  Ringe 
des  DiazoYmids  oder  der  Stickstoffwasserstofifsäure  ti>»NH. 

2.   Tlergrliedrlgre  lieterocycllsche  S^abstanzen« 

A.  Monoheteroatomige  viergliedrige  Ringe:  Dem  Aethy* 

lenozyd  homolog  ist  das  Trimetlif leaezjd  CHr<!Q^*I>0  (s.  Bd.  I),  von  dessen 

Eigenschaften  wenig  bekannt  ist.  Es  gehören  hierher  noch  die  inneren 
Anhydride  einiger  aromatischen  /?-Oxycarbonsäaren,    /^-Lactone    vod  der 

allgemeinen  Formel  .'^Zö^  (S.  299,  301). 

Dm  dem  Trimethylenozyd  entsprechende  Trl«eth]rleBimtd  CHt<!^||p>NH 

(s.  Bd.  I)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylendiaminchlorhydrat  neben 
/^-Methylpyridin  (s.  d). 
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B.  Diheteroatomige  viergliedrige  Singe: 

1 .  Unter  den  Substanzen,  welche  viergKedrige  Binge  mit  2  benachbar- 
ten Heteroatomen  enthalten,  sind  die  wichtigsten  die  cyclisohen  Salze, 
welche  eine  dem  BetalB  (s.Bd.I)  analoge  Structnr  zeigen  und  daher  unter  dem 
^ame  B e t aYn  e  zusammengefasst  werden.  Betai'ne  bilden  alle  diejenigen Car- 
bonsäuran  (vgl.  auch  Taurobetai'n  Bd.  I),  welche  in  a-Stellung  eine  ammo- 
niumhydroxydartige  Gruppe  enthalten:    wie  aus  salzsaurem  Trimethylglj- 

^ocoll  ClN(CHa)8.CH8.COOH  das  Betain  ^^^'^Z^o*'  ^*^^®*  ^^^^  *^* 
PyridinchloressigsÄure  ClN(C5H5)CHaCOOH :  PjridUbetala  ^^^*^^^o'  ^*- 
4.)}  &U8  Triphenylphosphinchloressigsäure  01P(GoH5)8CH2COOH :    Trlphesyl- 

phoiphorbeislB  ^^*""^*5leo*  (^'  ^'»  ^'^^)»  ****  Methylaethylsulfidbromessig- 

«äure  BrS(CHj))(C2H5)CU2GOOH  MethylaethyUhiobetam,  MetbyUethylthsUii 

<CH,)(CdH5)S -CH,  ,         ,      . 

ö-co   (^•^^-  ^)- 

Yiergliedrige   Ringe    mit  2  benachbarten  N- Atomen    enthalten:    Di- 
methylazlsethaa  -üZlrfCii)  (^'  ^^'  ^)'  welches  aus  aequimolekularen  Mengen 

Hydrazinhydrat  nnd  Diacetyl  entsteht,  ferner  vielleicht  die  sog.  Azulm- 
irerbin düngen,  wie  das  üfdrizulmfa  und  die  Azvlmiiare  (s.  Bd.  I),  welche 
<)urch  Einwirkung  von  NH3  auf  Cyan  gebildet  werden. 

2.  Ringe  mit  abwechselnden  G-  und  Heteroatomen  liegen  in  den 
-cycl.  Alkyliden-,  Garbonyl- und  Thiocarbonyi-harnstoffen,  -thio- 

harnstoffen  und  -^>thioharnstoffen  vor:  Meth7leBhsnuteffCO<r^^2>CHt 

<?;  vgl.  G.   1897  n,  737)  und  Methylenthiohanistoff  CS<jJJJ>CH,  entstehen 

aus  Harnstoff  und  Thioharnstoff  mit  Ghlormethylalkohol  (M.  12,  90),  AethjU- 
•denhanistoff   und  -thioharBitoff  ebenso    mit  Acetaldehyd;    HethyleadlphsByl-v' 

'thiohaniRtoff  QHftNrC^^/CaH  )^^^«  ^^^  Diphenylthioharnstoff  mit  GH2J2 
<8.  86),  CirbOBylthlocarbanilid  CeH»N:C<^(Q^p>CO,  Schmp.  87*^,  aus  Di- 
phenylthioharnstoff und  GOGI2  sowie  durch  Entschwefelung  von  Thtocar- 
liOBylthlocarbsBllid  C«H5N:C<^^^ljT>CS,  Schmp.  79^,  dem  Einwirkungspro- 

dnct  von  GSGI2  auf  Diphenylharnstoff  (B.  25,  1459).  Ueber  Derivate  eines 
aus  3  N-Atomen  und  einem  G-Atom  bestehenden  sog.  Cycloalkylentriazans 

CH.<^>NH  8.  S.  140;  vgl.  auch  Indotriazolene  8.  603. 


3.   Ffinfgliedrige  heteroeyelisehe  Substanzen. 

A.  Konoheteroatomlfl^e  ffkßtgliBÖjelgB  Rinye. 

Furfuran,  Thiophen  (Selenophen),  PyrroH). 
Fünfgliedrig^  monoheteroatomige  Ringe   enthalten   die  Sub- 
stanzen  der  Furfaran-,    Thiophen-   und  Pyrrolgruppe,    welche    der 


^)  Vgl.  G.  Paal:  Furfaran-,  Thiophen-  und  Pyrrolsyntbeseo.    Habr- 
litationsschrift,  Würzbnrg  1890. 
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Gemeinsamkeit  ihrer  BildangswAisen   und   ihres  Verhaltens  gemäs» 

eine  nahe  ve]*wandte  Familie  bilden.    Die  Stamms abstanzen   dieser 

Gruppen   enthalten   nach   der  gewöhnlichen  An fTassungs weise  eine 

Kette   von   4  CH  Gruppen,  welche  durch  O,   S  oder  NH   zum  Ring^ 

geschlossen  ist: 

CH=CHv^  CH-=CHv^  CH=CHv^,„ 

O  'S  NH 

CH=<JH'^  CH=CH^  CH=-CH/ 

Farfuran  Thiophen  Pyrrol. 

Die  Grundkörper  sowohl  wie  ihre  zahlreichen  Abkömmlinge 
zeigen  grosse,  die  Thiophene  namentlich  überraschende  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzol  und  dessen  Derivaten,  indem  viele  den  Benzol- 
körpem,  im  Gegensatz  zu  den  Fettsubstanzen,  cigenthümliche  Ee- 
actionen  auch  bei  ihnen  Geltung  haben. 

Bemerkenswerth  ist  die  Bildung  blauvioletter  und  violettrother 
Farbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  (S.  304)  und  Phenanthren- 
chinon  (S.  510)  mit  Schwefelsaure  aus  Furfuran-,  Pyrrol-  oder  Thio- 
phenkörper. 

Die  gemeinsamen  Bildungsweisen  der  Furfuran-,  Thio- 
phen- und  Pyrrolderivate  aus  y-Diketoverbindungen  wurden  im  An- 
schluss  an  die  letzteren  (s.  Bd.  I;  II,  293,  467)  bereits  mehrfach  er- 
wähnt: y-Diketone  geben  durch  H20-Abspaltung  Furfurane,  durch 
Einwirkung  von  P2S5  Thiophene,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  primären  Aminen  Pyrrole: 

— HtO  CH-^-^C CHj 

>     I  >0 

CH=C CH, 

Dimethylfurfuran 

PjSß  CH^=C CH3 

— ►     I  >S 

CH -^C  - — CH, 
Dimethylthiophen 

ra,  CH=C CH, 

^    I  >NH 

CH=  C -CH, 

Dimethylpyrrol . 

Die  y-Diketone  reagiren  dabei  wie  y-Diolefingrlycole,  als  deren  cycL 
Anhydride,  Sulfide  und  Imide  man  die  Furfurane,  Thiophene  und  Pyrrole 
auffassen  kann.  Auch  aus  Schleimsäure  und  Isozuckerstture  u.  a.  erhält 
man  durch  Destillation  für  sich,  mit  BaS,  oder  Destillation  der  NH^-Salze : 
Furfurane,  Thophene,  Pyrrole.  -* 

Diese  Synthesen  stehen  im  Einklang  mit  den  oben  für  das  Furfuran,. 
Pyrrol  und  Thiophen  entwickelten  Formeln.  Indessen  haben  Versuche 
über  das  Licbthrechungsvermögen  von  Thiophen  (B.  20,  R.  103)  'das  Vor- 
handensein von  nur  einer  Doppelbindung  in  demselben  wahrscheinlich  ge- 
macht. Aehnliches  ergehen  Versuche  über  die  Verbrennungswärme  de» 
Thiopbens  (B.  18,  1832).  Man  hat  daher  für  dieses  und  für  das  analoge 
Furfuran  und  Pyrrol  folgende  Formeln  in  Vorschlag  gebracht: 


CHt— COCH, 

CH,--COCH, 
Acetonylaceton 
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CH— CH  CH— CH  CH— CH^ 

CH— CH-^  CH— CH^  CH— CH-^^ 

Manche  Bildun^s weisen  von  Pyrrolkörpern,  sowie  der  leichte  Uebergang^ 
aller  3  Sabstanzgruppen  bei  der  Oxydation  in  Maletnsäarederiyate  (vgl. 
S.  552,  557,  563)  lassen   sich  mit  diesen  Formeln    gut  vereinigen.     Ueber 

Formeln  wie   I ""    (    >   und    | ""   ^>NH  s.  B.  24,  1347,  1758. 

Zur  Unterscheidung  der  möglichen  Isomerien  unter  den  Derivaten 
bezeichnet  man  die  Substituenten  der  Wasserstoffatome  in  den  Methin- 
^ruppen  ifh  Furfuran,  Tbiophen  und  Pyrrol,  ähnlich  wie  im  Benzol,  mit 
2ahlen  oder  Buchstaben: 

8        1  ß        a 

CH=CH.  ,           CH=CH^^ 

I             ^O  oder       i             ^O 

CH=CH^  CH=CH'^ 

3         4  ßi        ai 

Die  Stellungen  1  und  4  sind  gleichwerthig,  ebenso  die  Stellen  2  und  3; 
erstere  bezeichnet  man  auch  als  a-,  letztere  als  /^-Stellungen.  Die  Mono- 
substitntionsproducte  des  Furfurans,  Thiophens  und  Pyrrols  treten  demnach 
in  je  zwei  isomeren  Modificationen :  a-  und  /^-Derivate,  die  Disubstitutions- 
producte  in  4  Modificationen:  aoi-,  aß-^  aß^-  und  /^^^-Derivate,  auf. 

1  •    Fnrf  arangrnppe  ^) . 

Furfuran,  Furan  C4H4O,  Sdep.  32^,  wurde  zuerst  durch  Destil- 
lation des  Baryumsalzes  der Brenzschleimsäure (S. 552)  (Limp rieht 
1870;  C.  1897  II,  268)  gewonnen :  (C4H3O.CO2H  =  C4H4O  +  COj)  und 
ist  im  Vorlauf  des  Fichtenholztheeres  enthalten.  Es  bildet  eine  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch.  Durch 
Natrium  wird  es  nicht  verändert  und  verbindet  sich  nicht  mit  Phe- 
nylhydrazin. Mit  Isatin  und  Phenanthrenchinon  bildet  es  Farbstoffe 
<8.  o.).  Mit  Salzsäure  reagirt  es  sehr  heftig  unter  Bildung  einer 
hraunen  amorphen  Substanz  ähnlich  dem  Pyrrolroth  (S.  561).  Ein 
mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  wird  von  den  Dämpfen 
grün  getärbt.  Durch  methylalkoholische  Salzsäure  kann  Furfuran 
zum  Tetramethylacetal  desSuccinadialdehyds  gespalten  werden 
(Ch.  Zt.  1900,  857). 

Bromirte  Furfurane  kOnnen  aus  den  bromirten  Brenzschleimsäuren 
oder  durch  directe  Bromirung  von  Furfuran  erhalten  werden:  mit  über- 
schüssigem Brom  bilden  sich  Additionsproducte. 

Nitro-  und  AmidofurfteaB  vgl.  C.  1897  I,  1023.  Das  Urethan  eines 
a-Amidofurfurans  C4H3O.NHGO2GH3,  Schmp.  135^,  wird  aus  dem  Azid 
der  Brenzschleimsäure  (S.  552)  mit  Alkohol  erhalten  (G.  1897  I,  1024; 
vgl.  1900  I,  299). 

a-MetkjIfkrfftrma  G4Ha(GH0)O,    Sdep.  63^,    ist  das  sog.  Sylvan,   das 


1)  Vgl.  «Das  Furfuran  etc.*  von  A.  Bender  1889. 
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im  Fichtenholztheer  Yorkommt,  in  welchem  sich  noch  verschiedene  ander» 
Furfaranderivate  finden;  es  kann  anch.  aus  dem  Buchen  holz  theerkreosot 
gewonnen  werden.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  liefert  es  Lävulinalde 
hjd  CHBGOCH2CH9CHO  (B.  81,  37).  a^iDimetkylfkrfnraB  G4Hs(CH8)sO^ 
Sdep.  94^,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Carbopjrotritarsäure  (S.  553) 
durch  CO^Abspaltung,  femer  aus  Acetonylaceton  durch  wasserentziehende 
Mittel  (S.  548).  Mit  verdünnter  Salzsfture  auf  170^  erhitzt  bildet  es  wieder 
Acetonylaceton. 

a^ai-Phenylnethjlfurftiraii  C4H2(C6Hß)(CHs)0,  Schmp.  42^,  Sdep.  2350- 
bis  240^,  entsteht  ans  Acetophenonaceton  (B.  17,  915,  2759),  es«,wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  zu  einer  Tetrahydroverbindung  reducirt.  Dtpkenrl- 
forfteaa,  Schmp.  91 0,  aus  Diphenacyl  (B.  23,  R.  743;  26, 1447).  Tripkenylftar- 
ftiran,  Schmp.  93<^,  aus  Desylacetophenon  (B.  21,  2933;  26,  61).  Tetraphcnyl- 
forforan,  Lepidea  (B.  22,  2880),  Schmp.  175^,  entsteht  neben  Benzil  beim 
Erhitzen  von  BenzoTn  mit  Salzsäure  auf  130^  (S.  468).  Das  Acetat  eine» 
/^•OxrtrlpheBylfiirfiiraos  C(CeH5)8(O.COCH8)0,  Schmp.  135  ^  erhält  man  aus 
Dibenzoylstyrol  (S.  468)  mit  £ssig8äureanhydrid  und  conc.  Schwefelsäure 
(B.  31,  1248). 

FarfnrostllbeB  G4H80.CH=CH.C4H30,  Schmp.  101^  das  Stilben  der 
Furfuranreihe  entsteht  durch  Erhitzen  des  polymeren  Tbiofurfurols 
(B.  24,  3591). 

Farftiralkokol  G4HsO(CHs.OH)  ist  ein  Syrup,  der  durch  Salz- 
säure grün  gefärbt  wird;  er  entsteht  aus  dem  Aldehyd  Furfurol  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  leichter  durch  Behand- 
lung mit  Natronlauge,  wobei  zugleich  Furfurancarbonsäure  gebildet  wird: 
2C4HJO.CHO  +  HgO  =  C4H,O.CH2(OH)  +  C4H8O.COOH  (B.  19,  2154;  C. 
1899  I,  1162).  Parfttrylmetfcflither  (C4H30).CH2.0.CH3,  Sdep.  134— 136  <> 
(B.  26,  R.  239). 

FarfterflamlB  C4HSO.CHSNH2,  Sdep.  146^,  entsteht  durch  Reduction 
von  Furfuronitril  (S.  552)  und  von  Furfurolhydrazon  (s.  u.). 

a-Furforol  oder  Furol  C5H4O.,  =  C4H3O.CHO,  Sdep.  162^  spec. 
Gew.  1,163,  der  Aldehyd  der  Brenzschleimsäure  entsteht  durch  De- 
stillation von  Kleie  {für für)  (F 0 w n e s  1849),  Zucker  (Döbereiner 
1831),  Holz,  sowie  der  meisten  anderen  Kohlenhydrate  und  Glvco- 
side  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  kann  in  kleinsten  Mengen 
mittelst  der  RothfUrbung  durch  Anilin  oder  Xylidin  nachgewiesen 
werden  (B.  20,  541). 

Quantitativ  entsteht  Furfurol  bei  der  Destillation  von  Pentosen,  wie 
Arabinose  n.  a.,  mit  Salzsäure,  worauf  sich  verschiedene  Methoden  der  ana- 
lytischen Bestimmung  von  Pentosen  gründen  (s.  Bd.  I)  (B.  28,  R.  629); 
Glucuronsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Furfurol,  Wasser 
und  CO2  (B.  2»,  R.  280). 

Das  Furfurol  ist  eine  farblose  an  der  Luft  sich  bräunende,  aroma- 
tisch riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  massig,  in  Alkohol  sehr  leicht  los- 
lich. Es  zeigt  alle  Eigenschaften  einea  aromatischen  Aldehyds,  verbindet 
sich  mit  Bisulfiten,  g^ebt  mit  Natriumamalgam  Fnrfuralkohol,  mit  Ag^O 
Brenzschleimsäure,  mit  Kalilauge  sowohl  Alkohol  als  Säure;  über  Oxyda- 
tion  des   Furfurola    durch  Wasserstoffsuperoxyd:    Hydroxy furfurol    s» 
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C.  1899  11,  37.  Furfnraldoxim,  Schmp.  89^,  Sdep.  205»;  Phenylhy- 
drazon,  Schmp.  %»;  Acetal  C4H80.CH(OC2Hß)2,  Sdep.  187—1900  (B. 
29,  1008). 

Das  Furfarol  zeigt  ferner  alle  Condensatiomsreactionen  des  Benz- 
aldekyds  (S.  207) :  1)  Mit  Dimethylanilin  bildet  es  einen,  dem  Malacliitgrttn 
(S.  432)  entsprechenden  grünen  Farbstoff.  2)  Mit  Aldehyden  (vgl.  G.  1900 
I,  607)  nud  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  za  in  der  Seitenkette 
ungesättigten  Furfuranaldehyden  nnd  «ketonen.  Die  Reaction  erfolgt  leicht 
beim  Erwftrmen  mit  verdünnter  Natronlauge  (B.  13,  2342).  So  entsteht 
mit  Acetaldehyd  FiirfknteroleI]iC4H30.CH:CH.CHO,  Schmp.  öl  0,  mit  Aceton 
Fvrfferaeetoii  C4H30.CH:CH.CO.CH3,  mit  Acetophenon  F^rftaral-moBO-  und 
ilacetopiMiion  und  DIforfbraltriaceiOfheBOii  (B.  29,  2248).  3)  Wie  Benzaldehyd 
in  BenxoYn  geht  Furfurol  durch  GNK  in  alkoholischer  L()sung  in  FaroTa 
C10H8O4,  Schmp.  I350,  über:  2C4H8O.CHO  =  C4H80.CH(OH).CO.C4H80, 
das  sich  dem  BenzoYn  (S.  456)  durchaus  ähnlich  vorhält.  In  alkalischer 
Losung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  FuroYn  zu  Farll  (C4H80)CO. 
CO(C4H30)  oxydirt,  das  dem  Benzil  (S.  457)  entspricht,  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Desoxyforoln  (C4HbO)CH2.GO(C4H80)  übergeführt 
(B.  28,  R.  992).  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  giebt  Furil  die  der  Ben« 
zilsäure  (S.  451)  analoge  Fariliinre  (G4H30)2G(OH).GOOH.  Ueber  Gonden- 
sationsproducte  des  Furoins  mit  o-Diaminen  u.  a.  vgl.  B.  25,  2843. 

4)  Durch  Gondensation  mit  Fettsäuren  beim  Erhitzen  von  Furfurol 
mit  den  Anhydriden  und  Natriumsalzen  der  Fettsäuren  (vgl.  Perkin'sche 
Reaktion  S.  324)  entstehen  Säuren  des  Furfurans  mit  ungesättigter  Seiten- 
kette. Aus  Furfurol  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriamacetat  entsteht 
Furfuracrylsäure :  G4H8O.GHO  +  GHg.GOONa  =  C4H30.GH=GH.COONa  + 
H2O.  Fnrforaerjliiiire  OjU^Ony  Schmp.  141^,  entsteht  auch  aus  Furfurol- 
mnlonsäure,  dem  Gondensationsproduct  von  Furfurol  und  Malonester  (B. 
24,  143;  27,  283;  81,  2595);  ähnlich  wie  Zimmtsäuro '(S.  325)  tritt  die 
Furfuracrylsäure  in  einer  allotropen  Modification  (B.  28, 129)  auf.  Durch 
Ringspaltung  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  die  Furfuracrylsäure  in 
Acetondiessigsäure  (s.  Bd.  I)  übergeführt,  durch  Natriumamalgam  zu  Fnr- 
ftarproplomäare  (i)  G4H3O.GH2-GH2.GOOH,  Schmp.  51^,  reducirt,  die  durch 
Brom  Wasser  unter  Sprengung  des  Furfuranrings  in  Jb  uroncddehyd  (2) 
Übergeht,  der  schrittweise  in  Furousänre  (3),  Hydrofuronsäure  (4)  oder 
Acetondiessigsäure  und  Pimelinsäure  (5)  übergeführt  werden  kann: 

(1)  CH=CH  (2)   CH.CHO  V  (3) 

I  3>o  *►      :  X   CH.COOH 

CH=C-CH,.CH,.COOH  CH  CO.CH,.CH,.COOH      ,  l! 

(5)  CH,COOH  (4)   CH,.COOH  ^/  CH.CO.CH,.CH.COOH 

tH«.CH8,CH8.CH,  COOH  CH,.CO.CH,.CH»COOH 

Diese  UeberfOhrung  von  Furfurol  in  n-Pimelinsäure  beweist  die  a- Stellung 
der  Aldehydgruppe;  vgl.  auch  Verallgemeinerung  dieser  Spaltung:  B. 
82,  1176. 

Aus  Furfurol  nnd  Buttersäure  entsteht  FarforaagellcsRinre  G4H3O. 
GH:G.(GH2.GH8).GOOH,  Schmp.  88^  welche  mit  Natriumamalgam  F^rfar- 
Talerlaaiinre  liefert.  Mit  Laevulinsäure  condensirt  sich  Furfurol.  je  nach- 
dem in  sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  gearbeitet  wird  (vgl.  S.  341), 
zu  ^-    oder    /^-FarfkrallaeTallBaare    G4H30.GH:GH.GO.GH2.GH2.GOOH    oder 
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C4H80.CH:C(COCH8).CH2.COOH;    letztere   geht   leicht  unter  Bemolring- 
büdung  in  Acetooxycnmaron  über  (S.  567). 

5)  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  Furfurol  in  das  dem  Hydro- 
benzamid  (S.  209)  analoge  Farfbraiiild  (C5H40)3N2,  Schmp.  117^  überge- 
führt, das  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Furfnrol  und  NH3  zerfallt, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  umgelagert  wird  in  das  isomere  Furfurin, 
Schmp.  116^  (vgl.  Glyozaline). 

a-MethjlfnrfBrol  C4H2(CHs)O.CHO,  Sdep.  184—1860,  findet  sich  neben 
Furfurol  im  Holzöl  (B.  2S2,  608),  ist  ausserdem  im  sog.  Fucusol^  das  durch 
Destillation  von  Varec  mit  Schwefelsäure  gebildet  wird,  enthalten.  Weiter 
entsteht  es  durch  Destillation  von  Bhamnose  (s.  Bd.  I)  mit  Schwefelsäure, 
ähnlich  wie  Furfurol  aus  Arabinose  (B.  22,  B.  752).  Bei  der  Einwirkung 
von  HBr  auf  Ketohezoseu  (s.  Bd.  I)  erhält  man  eine  färbende  Substanz, 
welche  wahrscheinlich  Bromnethjriftirfiirol  (G4HsO)(GH2Br)CHO,  Schmp.  60<^, 
ist  (C.  1899  I,  877). 

Ketone  der  Furfuranreihe:  a-Aeetrlforfiiraa  C4H30(COCH5), 
Schmp.  33^,  Sdep.  67®  (10  mm),  findet  sich  im  Holztheer  und  wird  syn- 
thetisch durch  Spaltung  des  Brenzschleimessigesters  C4H50(COCH2 
CO2G2H5),  Sdep.  143®  (10mm),  des  Condensationsproduktes  von  Brenz- 
schleimes^.er  und  Essigester,  erhalten  (C.  1898  I,  327 ;  B.  88,  492).  a-Ben- 
zoTlf^rftarsn  G4H30(COCgH5),  Sdep.  164  ^  (19  mm),  wird  aus  Brenzschleim- 
säurechlorid,  Benzol  und  AljGl^  gewonnen  (G.  1900  I,  299). 

Carbonsäuren   des  Furfurans:   a-FarfarancarbOBSänre, 

(vgl.  C.  1897  II,  268)  Brensschleimsanre  G4H3O.GOOH,   Schmp.  134^ 

unter  Sublimation,  entsteht  aus  Furfurol  durch  Oxydation  und  bei 

der  Destillation  von  Scbleirasäure  oder  Isozuckersäure,  enthält  daher 

das  Carboxyl  in  a-Stellung  (vgl.  a.  C.  1900  I,  536). 

Geschichte.  Als  Product  der  Destillation  der  Schleimsäure  wurde 
die  Brenzschleimsäure  schon  1780  von  Scheele  beobachtet;  Pe  1  o  n z  e 
1834  ermittelte  ihre  Zusammensetzung,  die  Gonstitutionsformel  wurde  von 
v.  Baeyer  aufgestellt. 

Aethylester  GiHsO.GOOGjHg,  Schmp.  34^,  Sdep.210^  Chlorid 
G4H3O.COCI,  Sdep.  170^  das  Amid  C4H8O.CONH,  bildet  mit  PGlj  Fur- 
furonitril  G4H3O.CN,  das  auch  aus  Furfuraldoxim  (S.  551)  durch  HgO- 
Abspaltung  entsteht.     Hydrazid,  Azid  s.  G.  1897  I,  1024. 

Mit  Bromdampf  bildet  Brenzschleimsäure  ein  Tetrabromid  G4H3 
Br40.G00H,  das  durch  Ghromsäure  zu  Dibrombernsteinsäure  oxydirt  wird. 
Beim  Eindampfen  von  Brenzschleimsäure  mit  Bromwasser  entsteht  Fumar- 
säure; mit  Ueberschuss  von  Brom-  oder  Ghlorwasser  entstehen  Mucobrom- 
oder  Mucochlorsäure  (s.  Bd.  I).  Durch  Erhitzen  des  Tetrabromides  oder 
Bromiren  von  Brenzschleimsäure  in  Eisessig  entsteht  a-BrombreBzacklelnilare 
G4HoBrO.COOH,  Schmp.  1840(B.  19,  B.241).  ^-BrombrenzsckleiniBUre,  Schmp. 
1§9^,  wird  aus  zwei  Dibrombrenzschleimsäuren  (B.  17,  1759)  durch 
Behandlung  mit  Zink  gewonnen. 

NitrobreBZicklelmiiare  G4H2(NOs)O.GOOH,  Schmp.  183^,  entsteht 
durch  Nitriren  von  Furfurandicarbonsäure  und  durch  Oxydation  von  Ni- 
trofurfurannitroaethylen  G4H2(N02)O.CH:GH.NO,  (B.  18,  1362). 

a,ai-Farraraiidiearbon«iare,  DehjdroichleiKsiare  G4H30.(COOU)2  entsteht 
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beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  oder  Znckersäure  mit  Salzsäure  oder  conc. 
Brom  wasserstoffsäure  (B.  82,  1221),  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  CO^  und  Brenzschleimsäure ;  durch  Reduction  liefert 
sie  2  isomere  Dihy drosäuren  G^HgOi},  Schmp.  146^  und  173^  (B.  82, 
1221). 

Homolog-e  Furfurancarbonsäuren  entstehen  synthetisch  aus 
;/-Diketoncarbonsäuren  durch  HjO-Abspaltung : 

a-MetkylbreBuehleimaiire  04H2(CH8)O.COOH,  Schmp.  109  0,  wird  aus 
Methylfurfurol  durch  Oxydation  erhalten;  ihr  Chlorid^  Schmp.  28^,  Sdep. 
202^,  gelebt  beim  Bromiren  ein  Di  bromsubstitutionsproduct,  das  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  AldeliyiobreiiKseUeliitsSare  C4H20(COOH)(GHO)  +  H^O, 
Schmp.  202^  liefert,  die  durch  Oxydation  in  Dehydroschleimsäure  (s.  o.) 
übergeht  (G.  1898  1, 933) ;  durch  Bromwasser  wird  die  Methylbrenzschleim- 
säure  zu  Acetylacrylsäure  GHaOOGHcGH.GOOH  gespalten  (B.  28,  452). 

UTinsänre^  a,ai-Dimeth7lforfaraii-/?-earbonsil«re,  Pyrotritarsinre  C^ü 
(GH3)20.GOOH,  Schmp.  135^,  entsteht  1)  aus  Acetonylacetessigester  GH3. 
CO.GH2.GH(G02K).COCH8  (Bd.  I).  2)  Aus  Garbopyrotritar-  und  Methroft- 
aäure  (s.  u.)  durch  OO2- Abspaltung,  3)  durch  trockene  Destillation  von 
Weinsäure,  4)  aus  Brenztraubensäure  durch  längeres  Kochen  mit  Baryt- 
wasser oder  Natriumacetat  (neben  Uvitinsäure  vgl.  S.  283).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  150 — 160^  wird  sie  in  GO2  und  Acetonylaceton,  beim 
raschen  Erhitzen  für  sich  in  GO2  und  Dimethylfurfuran  (S.  550)  ge- 
apalten. 

Isomer  mit  Pyrotritarsäure  ist  die  a,^|-Dtnethjlf«rftaran-/?*caTboBiinre, 
Schmp.  122^,  welche  aus  Bromisodehydracetsäure  gewonnen  wird  (B. 
26,  755): 

CH,.C-0 CO  Hgo  CHa.C— 0-CH 

II  I        >  il  Ji  +  CO*  +  HBr. 

COOH.C-C(CHs)=CBr  COOH.C- ^C(CH,) 

a,ai-Metb7lpheBrlfnrfttraB-/?-earboMäiireG4H(GH3)(G(-H6)O.GOOH,Schmp. 
18P,  aus  Acetophenonacetessigester  C6H5.GO.CH2.GH(C02R)CO.GH8  (B.  17, 
2764),  zerfällt  beim  Erhitzen  in  OO2  und  Methylphenylfurfuran. 

a,ai-Dlm*thi'lf^rfBran-/?,^l-dieArbonilare,  Oarbopjrrotritarsänre  G4(GH3)2Ö. 
(G00H)2,  Schmp.  261^,  entsteht  aus  Diacetbernsteinsäureester  beim  Kochen 
mit  verd.  H2SO4  (Knorr,  B.  17,  2864;  22,  146).  Die  Garbo  pyrotritar- 
säure zersetzt    sich  bei   höherer  Temperatur   in  GO2   und  Pyrotritarsäure. 

Methronsiare ,  a'Mefhylfurfuran-ai-essig'ß'Carbonsäure  GgHgOs^ 
Schmp.  204^,  ist  isomer  mit  Garbopyrotritarsäure  und  liefert  durch  CO2- 
Abspaltung  ebenfalls  Pyrotritarsäure.  Sie  entsteht  1)  aus  Acetessigester 
und  bernsteinsaurem  Natron  (B.  18,  3410),  eine  Reaction,  die  man  etwa 
folgender  Art  formuliren  könnte: 

COOH.CH«+CO(CHa)CH,CO,R  COOH.C=C— CH«  -H  CHtCOfH 

I  -►  I        >0 

CH,-C00H+CH^C0,R)C0CH,  HC=C— CH,CO,H  +  HCCOCH. 

In  analoger  Weise  giebt  Acetessigester  und  Brenzweinsäure  Me- 
thylmeth  ronsäure. 

2)  durch  Gondensation  von  Acetessigester  mit  Qlyoxal  neben  der 
GO2  ärmeren  Sy Ivanessigsäure  (B.  21,  R.636;  22,152;  A.  250,  166). 

Stellungsisomer  mit  der  Methronsäure  ist  femer  die  aus  Acetondi- 
carbonsäureester    und    Ghloraceton    entstehende    ßi'Mtthjltmttuvn-a-mig'ß' 
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Mrboiiilare,  Schmp.  1%^,  welche  durch  C02-Ab8pa]tnng  die  oben  beschrie* 
bene  a^i-Diinethylfarfnran-/?-carbon8äure  liefert  (B.  82,  1766). 

Hydro furfnrane:  Nur  wenige  Hydrofurfuranderivate  sind  durch 
Reduction  von  Furfuranen  erhalten  worden,  z.  B.  Tetrahyd  ro-a,ai-me- 
thylpheny  Ifurfuran  C4He(CH8)(C8H5)0,  Sdep.  230<>,  aus  Methylphenyl- 
furfuran  (S.  550),  T  etrahydrodiphenylfurfuran  (B.  28,  R.  744)  u.  a. 

Synthetisch    durch  Reduction   von  Erythrit    entsteht  Dihjrdroforfaraii 

04HeO,    Sdep.  67*^,    welches    durch    PCI5    in    Furfuran    übergeführt   wird 

(Bull.  soc.  chim.  85,  418).     a-H^thylfllhydrofnrfteraii  C4H5(CHs)0  entsteht  aus 

Acetopropylalkohol    (s.  Bd.  I    u.    B.  22,  1196).     aai-DIphesylälhydroflirforaB 

C4H4(CqH5)20,  Schmp.  89®,  erhält  man  aus  n-PhenyJcinnamenylacrylsäure- 

dibromid    (S.  469)    mit  Alkalien    (A.  806,  210).     Weitere    Dlhydroforfnraii- 

derlvate  wurden    synthetisch    aus  a-Chlorcrotonsäureester    und  Chlorfumar* 

sttureester  durch  Condensation  mit  Natracetessigester  und  Natriumbenzoyl* 

essigester  erhalten  (B.  29,  R.  859). 

CH,-CH. 
Tetrahy  dro  furfuran  e  sind  das  Tetramethylenoxyd  I         ^„  >^ 

und  dessen  Abkömmlinge,  welche  sich  aus  ad-Olycolen  oder  entsprechenden 
ungesättigten  Verbindungen  bilden  (A.  808,  168;  C.  1899  II,  1109);  Keto- 
und  Diketotetr  ahydrofurf  u  rane    sind    die    y-Lactone,    wie    Butyro- 

lacton    CH*— CH  -^^'     ^"^    ^^®    Anhydride    der    Bernsteinsäurereihe,     wie 

Au*_pqI>0  u.  a.  m.;  metamer  mit  letzteren  ist  die  Tetronsäure  Aj,  _ro*^^ 

(s.  Bd.  I)    und    ihre  Abkömmlinge,    sowie    die  a-Ketolactone  der  Formel.' 

CO  CO 

CH  CH  ^^'  "*^®^^^®  durch  Condensation  von  a-Ketonsäuren  mit  Aldehyden 

erhalten  werden  (B.  81,  2218). 

2.   Thiophengruppe  i). 

Das  Thiophen  C4H4S,  seiner  Constitution  nach  ein  Analogon 
des  Furfurans  G4H4O,  zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol; 
es  kann  als  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine  der  drei 
Acetylengrnppen  _CH:CH_  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Durch 
Ersetzung  der  H- Atome  im  Thiophen  durch  andere  Elemente  oder 
Gruppen  leiten  sich  zahlreiche,  den  Benzolderivatcn  ganz  analoge 
Verbindungen  ab.  Alle  Thiophenverbindungen  zeigen  die  Eigen- 
schaft, beim  Vermengen  mit  wenig  Isatin  und  conc.  SO4HJ  eine 
intensiv  dunkelblaue  Färbung,  die  sog.  Indopheninreaktion^  zu 
geben  (B.  16,  1473). 

Geschichte:  Das  Thiophen  sowie  die  methylirten  Thiophene 
sind  stets  Begleiter  der  technisch  aus  dem  Steinkohlen theer  gewonnenen 
Benzolkohlenwasserstoffe  (s.  u.),  man  hat  daher  vor  der  Entdeckung  des 
Thiophens  die  Indopheninreaction  für  ein  Kennzeichen  der  Phenolkohlen- 
wasserstoffe gehalten.     1883  beobachtete  V.Meyer  an  einem  aus  Benzo6- 
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sXnre  dargestellten  Benzolpräparat  das  Ausbleiben  dieser  Reaction,  sowie 
dass  dieselbe  durch  eine  schwefelhaltige  Beimengung  des  technischen  Ben- 
Kols  hervorgerufen  wird.  Dies  führte  zu  Entdeckung  des  Thiophens,  dessen 
Constitution  und  nahe  Beziehungen  zum  Fnrfuran  und  Pyrrol  von  dem- 
selben Forscher  erkannt  wurden.  Ein  schon  längst  entdecktes  Thiophen- 
derivat  ist  das  Thiones^al  (Laurent,  1841),  das  indessen  erst  1891  von 
Bau  mann  und  Fromm  als  Tetraphenylthiophen  aufgefasst  wurde. 

Synthetische  Bildungsweisen  von  Thiophenderivaten  aus 
T'-Dicarbonylverbin düngen  sind  bereit«  S.  548  besprochen  worden.  Her- 
vorgehoben sei  die  leichte  Umwandlung  von  y-Ketonsäuren  mit  PgSs  in 
Oxythiopbene ;  mit  P2S3  entstehen  durch  Reduction  der  primären  Oxy thio- 
phene:  Thiophene  (B.  19,  551;  23,  1495): 

CHt-COCH,  _  CH=C(CH3)  CH=C(CH8)^c 

CHj~COOH       "^  CH=C(OH)^  "^  CH=CH — ^ 

Lävulinsäure  t,4-Oxyth1otolen  1-Thiotoleo. 

Thiophen  C4H4S,  Sdep.  84»  sp.  G.  1,062  (23 O)  findet  sich  im 
Steinkohientheer  und  Braunkoblentheer  (B.  28,  492),  ebenso  wie 
die  Methylthiophene  und  zwar  sind  die  einzelnen  Thiophene,  da 
sie  dieselben  Siedepunkte  besitzen  (S.  556),  in  den  entsprechenden 
käuflichen  Benzolkohlenwasserstoifen ,  gegen  0,6  pct. ,  enthalten: 
das  Thiophen  im  Benzol,  Methylthiophene  im  Toluol  u.  s.  w.  In 
reichlicher  Menge  entsteht  das  Thiophen  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  bernsteinsaurem  Natrium  und  Phosphortrisulfid  (Vol- 
bard  und  Erdmann,  B.  18,  454). 

CH^COONa CH=CHv, 

CHg-COONa        "^  CH=CH'^ 

Auch  andere  Körper  wie  Crotons&ure,  Buttersftare,  P&raldehyd  geben 
beim  Erhitzen  mit  Pfaosphorsulfiden  Thiophen ;  es  entsteht  femer  beim  Leiten 
von  Schwefelaethyl  durch  glühende  Bohren,  Leuchtgas  über  Pyrit  (FeS2), 
Acetylen  oder  Aethylen  über  siedenden  Schwefel.  Ebenso  geben  Olefin- 
benzole  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  phenylirte  Thiophene,  so  Styrol:  Di- 
phenylthiophen,  Stilben:  Tetraphenylthiophen;  Acetylendicarbonsäure  liefert 
Thiophentetrac^rbonsäure  (B.  28,  1635;  30,  110). 

Aus  dem  technischen  Benzol  wird  Thiophen  durch  AupschÜtieln  mit 
wenig  conc.  SO4H2  (4 — 10  pct.)  gewonnen  (B.  17,  792),  und  kann  demselben 
auch  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  entzogen  werden,  wobei  das  Thio- 
phen als  Thiophenquecksilb  eroxyacetat  C4H2S(HgOCOCH3).HgOH 
gefällt  wird;  letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  glatt  in  Thio- 
phen und  Quecksilberchlorid  gespalten  (B.  32,  758). 

Thiophen  ist  eine  farblose  benzolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In 
einer  Mischung  fester  Kohlensäure  mit  Aether  erstarrt  es  krystallinisch. 
Durch  Natrium  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Mit  SO4H2 
und  Isatin  gemengt  giebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung,  ebenso  mit  Schwe- 
felsäure und  Phenanthrenchinon  in  Eisessig  (Reaction  von  Laubenheimer 
B.  1»,  673). 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Thiophen,  welches  man  seiner  Formel 
nach    als   cyclisches   ungesättigtes  Alkylsnlfid    auffasden    kann,    nicht   die 
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Additionsfäbigkeit  normaler  Alkjlsulfide  für  Jodmethyl,  Sauerstoff  n.  s.  w. 
zeigt.  Durch  Permanganat  wird  es  leicht  angegriffen.  Durch  Erhitzen 
mit  Piperidin  auf  200"  wird  das  Thiophen  unter  Abspaltung  des  Schwefels 
in  eine  Base  übergeführt,  die  durch  Keduction  TetrarnethyUndipiperidin 
C5HioNtCH2)4NC5Hio  liefert  (B.  28,  2217). 

Um  einen  Ueberblick  über  die  weitgehende  Analogie  zu  geben, 
welche  zwischen  den  Körpern  der  ThiophenroiYiQ  und  denen  der  Benzol- 
reihe  besteht,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  Siede-  oder  Schmelzpunkte 
einer  Reihe  von  Vertretern  beider  Gruppen  zusammengestellt,  von  denen 
die  Benzolabkdmmlinge  früher,  die  ThiophenabkOmmlinge  im  Nachfolgenden 
beschrieben  sind: 


Benzolreihe 


Sdep. 


Thiophenreihe 


Sdep. 


Benzol  (S.  37)  .     .     .     .     .  80,5« 

Toluol  (S.  44) 110,30 

p-Xylol  (S.  46) 1380 

Isopropylbenzol  (S.  46)  .     .  153^ 

Diphenyl  (S.  407)  ....  254 0 

Diphenylmethan  (S.  417)    .  2610 

Chlorbenzol  (S.  50)     .     .     .  1320 

p-Dichlorbenzol  (S.  51)  .     .  1720 

Brombenzol  (S.  51)    .     .     .  1550 

Tetrabrombenzol  (S.  51)     .  329» 

p-Dinitrobenzol  (S.  60)   .     .  2990 

Benzoesäure  (8.  220)      .     .  2500 

Benzonitril  (S.  232)    .     .     .  1910 

Acetophenon  (S.  214)     .     .  2020 

Benzophenon  (S.  421)     .     .  3070 

Zimmtsfture  (S.  325)  Schmp.  1330 


Thiophen  .... 
Thiotolen  .... 
1,4-Thioxen .... 
Isopropylthiophen 
Dithienyl  .... 
DithiSnylmethan  .  . 
a-Ohlorthiophen  .  . 
Dicfalorthiophen  .  . 
a- Brom  thiophen  .  . 
Tetrabromthiophen  . 
Dinitrothiophen  .  . 
a-Thiophencarbonsäure      .     . 

Thiophennitril 

Acetothi3non 

Thienon 

Thienylacrylsäure     .   Schmp. 


•  • 


840 
1130 
1350 
1540 
2660 
2670 
1300 
1700 
1500 
3260 

290« 
2600 
1900 
2130 
3260 
1380 


1.  HomologeThiophene.  Homologe  Thiophene  entstehen,  ausser 
auf  synthetischem  Wege  aus  /?-Dicarbonylyerbindungen,  nach  Methoden 
ganz  ähnlicher  Art  aus  Thiophen,  wie  die  entsprechenden  Benzolkohlen- 
wasserstoffe aus  Benzol  gebildet  werden,  so  aus  Jodthiophen  und  Jodalkyl 
mittelst  Natrium,  Thiophen  mit  Alkylbromiden  und  AljCl^  u.  a.  m.  Das 
Verhalten  der  Thiophenhomologen  bei  der  Oxydation  u.  s.  w.  entspricht 
demjenigen  der  Benzolhomologen. 

a-Methjrlthiophen,  a-Thiotolen,  aus  Jodthiophen  -  and  Jodmethyl  mit 
Natrium,  giebt  bei  der  Oxydation  a-Thiophencarbonsäure.  ß'Mtikjlikiophtn, 
/^-TUotolea,  aus  brenzweinsaurem  Natron  und  PgSs*  Beide  Thiotolene  sind 
Begleiter  des  Steinkohlentheertoluols.  Ebenso  finden  sich  Dimtthjltkloi^heae 
oder  Tkloxeae  im  ruhen  Xylol  (B.  29,  2560).  i,8-DlBi«th7ltUopheH,  Sdep. 
1360.  i,3-Dimet]i)rlthlopkeii,  Sdep.  1380.  i,4-ThioxeiL,  Sdep.  1350.  s,9-l»i- 
methylthlophen,  Sdep.  1450.  Isopropylthlopkea,  Sdep.  1540,  entsteht  aus 
Thiophen  und  Isopropylbromid  mit  Aluminiumchlorid. 

a-PkeBjUhiopken,  Schmp.  410,  aus /^-Benzoylpropionsänre  (B.  19,  3140), 
a,a|-DiphenjltklopheB,  Schmp.  1530,  entsteht  aus  Diphenacyl  mit  P2S5  oder  aus 
Styrol  oder  Zimmtsäure  mit  Schwefel  (B.  28, 890)  neben  a,/?i-Dipheii7ltUopkeBy 
Schmp.  1190,   TetrapheBjrUhlophea,  Thloaessal  €4(0^115)48,    Schmp.  1840,    aus 
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Thiobenzaldehjd  dnrch  Erhitzen^  femer  ans  Stilben  nnd  Schwefel  (A.  38, 
320;  B.  24,  3310),  ähnlich  wie  Thiophen  ans  Aethylen  and  Schwefel  (s.  o.). 
DItlileoyl  C4HSS.C4H8S,  Schmp.  83^,  Sdep.  266^,  wird  wie  Diphenyl 
beim  Leiten  von  Tbiopbendampf  durch  glühende  Röhren  gewonnen.  Ein 
isomeres  a,a-DlthlS]i7l,  Schmp.  33^,  ist  ans  Thiophen  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  aus  a-Jodthiophen  mit  Silber  (B.  27,  2919;  28,  2385) 
erbalten  worden.  DltklSBylmethaii  (C4Hj)S)2CH2,  Schmp.  43^,  Sdep.  267^ 
wird  aus  Thiophen  und  Methylal,  TlüSnylälpheiiTliiiethM  (C8HsS).ClI(CoH5)2, 
Schmp.  63^,  Sdep.  335^,  aus  Thiophen  und  Benzhjdrol  dargestellt.  ThiS- 
■yUrtptaenylmetliaii  (C0H5)3C(C4Hs)S,  Schmp.  237 ^\  aus  Triphenylearbinol  und 
Thiophen  mit  P8O5;  ebenso  lassen  sich  die  homologen  Thiophene  mit  Tri- 
phenylcarbinol  condensiren  (B.  29,  1402).  Dltklenjflplieiijrlmethaii  CeH>^CH 
^C4HjS)2,  Schmp.  75®,  ist  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Thio- 
phen gewonnen  worden  (B.  29,  2205).  as-Dithlenylithsn  CH8CH(C4HhS;^ 
Sdep.  270—2800,  sym-Dlthll»yIathyleii  (C4H8S)CH:CHC4H3S,  Schmp.  125*>  s. 
B.  80,  2041. 

2.  Halogenderivate:  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Thiophene 
schon  in  der  Kälte  und  zwar  viel  energischer  als  auf  die  Benzole  ein,  ebenso 
Jod  bei  Gegenwart  von  HgO.  Alle  Halogene  treten  zunächst  in  die  a- Stel- 
lung. Durch  Oxydation  gebromter  Thiophene  mit  stark  abgekühlter  conc. 
Salpetersäure  entstehen  unter  Ringspaltung:  DibrommaleYnsäure,  Bromcitra* 
consäure,  Dibromacetylacrylsäure  u.  s.  w.  (B.  24,  74,  1347). 

a-Chlorthiophen  C4H3CIS,  Sdep.  ]30<>.  DlchlortUopheii  C4H2CI2S,  Sdep. 
170®.  Tetraehlorthlophen  C4CI4S,  Schmp.  36®,  Sdep.  220— 240<).  a-Bromtblo- 
phen,  Sdep.  150®.  a,ai -Dlbromthlopken,  Sdep.  21 1®,  die  Bildung  des  letzteren 
kann  zur  Abscheidung  allen  Thiophens  aus  thiophenhaltigem  Benzol  mittelst 
Brom  dienen  (B.  18,  1490).  Trlbromtliioph<n,  Schmp.  29 0,  Sdep.  260®.  Te- 
trabromthioplieB  C4Br4S,  Schmp.  112®,  Sdep.  326®,  bildet  sich  auch  durch 
energische  Bromirung  substituirter  Thiophene  unter  Verdrängung  der  Sub- 
stituenten  (B.  20,  2457).     a-Jodthlopen  C4H8JS,  Sdep.  182®. 

3.  Nitroderivate:  Die  Nitrirung  dea  Thiophens  durch  Salpeter- 
säure verläuft  ebenfalls  sehr  energisch,  so  dass  es  zur  Mässignng  der 
Beaction  nöthig  ist,  mit  Thiophendampf  beladene  Luft  in  rauchende  Sal- 
petersäure zu  leiten,  wobei  Mono-  und  Dinitrothiophen  entstehen  (B.17,  2648). 

Nltrothlopheii  C4Hs(N02)S,  Schmp.  44®,  Sdep.  225®.  Dlaitrothioplien 
C4H2(N02)2S.  Schmp.  52®,  Sdep.  290®;  die  alkalische  Losung  des  letzteren 
wird  dnrch  Kalilauge  dunkelroth  gefärbt,  die  gleiche  Färbung  beim  tech- 
nischen Dinitrobenzol  rührt  von  beigemengtem  Dinitrothiophen  her  (B.  17, 
2778). 

4.  Amidoderivate:  Die  Reduction  der  Nitrothiophene  findet 
weit  schwieriger  statt,  als  die  der  Nitrobenzole.  Kitrothiophen  wird  dnrch 
Einwirkung  von  Zink  und  HCl  auf  die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
(B.  18,  1490)  in 

AmMotblopheiiy  Thiophealn  C4H3(NH2)S  übergeführt,  ein  hellgelbes  an 
der  Luft  verharzendes  Oel;  sein  HCl-Salz  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Es 
lässt  sich  nicht  diazotiren.  Mit  Salzen  des  Diazobenzols  bildet  Thiophenin 
gemischte  Azofarbstoffo,  wie  CeH5N:N.C4H2S.NH2  (B.  18,  2316).  Acetyl- 
amido thiophen  (C4N3S)NHCO.CH9  erhält  man  auch  aus  Acetothi^oonoxim 
(C4H3S).C(NOH)CH8  (s.  u.)  durch  Beckmann'scbe  Umlagemng  (Ch.  Zt. 
28,  266). 
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5.  Sulfosttaren:  Thiophensulfosäuren  entstehen  wie  Benzolsulfo- 
säuren  aus  Thiopben  und  Schwefelsäure,  jedoch  muss  die  Einwirkung 
durch  Verdünnen  des  Thiophens  mit  Petrolftther,  Benzol  (S.  555)  oder 
dergl.  gemässig-t  werden.  Ferner  werden  Thiophensulfos&uren  aus  Thienyl- 
ketonen  durch  Verdrängung  der  Ketongruppen  durch  Sulforeste  gewonnen 
(B   19,  674,  lÜ-20,  2623«  §9,  2562). 

6.  Oxythiophene:  Oxythiophen  ist  nicht  bekannt  a-Oxy-ai-nethjl- 
thiophen,  Oxythiotolen  C4H2(CH3)(OH)S  entsteht  synthetisch  aus  Laevalin- 
säure  (S.  555).  a-ThlSaylenlfbydrat  (C4HsS)SH  Sdep.  166  0,  wird  durch 
Beduction  des  a-Thiophenylsulfosäurechlorides  (G4HsS)S02CI  gewonnen  und 
findet  sich  im  Kohproduct  der  Thiophendarstellung  aus  Bernsteinsäure 
und  PgSö- 

7.  Aldehyde  und  Ketone:  a-Thiopheaaldehyd  C4H3S.CHO,  Sdep. 
198^,  entsteht  durcfi  Erhitzen  von  Thi3nyiglyoxylsäure  (s.  u.),  sowie  aus 
Monochlordiketopontamethylen  (S.  12)  mit  Schwefelwasserstoff;  über  Thio- 
phenaldoxime  s.  B.  24,  47;  25,  2588.  Schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  giebt  der  Aldehyd:  a-Thiophencarbonsäure ;  mit  wässeriger  Kalilauge 
entsteht,  wie  heim  Benzaldehyd  und  Fnrfurol,  die  Säure  und  der  Alkohol: 
2C4H3S.CHO  4  KOH  =  C4H3S.COJJK  +  04H8S.CH2(OH);  der  a-Thiophen- 
alkohol,  Sdep.  207^,  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Mit  Na- 
triumacetat  und  Essigsäureanhydrid  condensirt  sich  der  Thiophenaldehyd 
zu  Thiönylacrylsäure  C4H8S.CH:CH.COOH,  Schmp.  1380,  welche  der 
Zimmtsäure  entspricht. 

Ketonderivate  des  Thiophens  entstehen  sehr  leicht  aus  Säurechlori- 
den und  Thiophen  mittelst  Aluminiumchlorid :  a-ThiSnjlniethylketoB,  Aceto- 
thi^non  G4H3S.COCH3,  Sdep.  2130,  bildet  durch  Oxydation  mit  Chamäleon 
zunächst  ThleDylgljroxyliiare  C4H3S.CO.COOH,  Schmp.  91 0,  dann  a-Thio- 
phencarbonsäure. Ueber  Oondensationsproducte  des  Acetothienons  mit  Oxal- 
ester  vgl.  B.  24, 232,  R.  627, 952.  ßlthfSnylketon,  Thi^non  COiCfi^^)^,  Schmp. 
880,  g^Qp,  3260^  entsteht  aus  Thiophen  und  COClg,  Thlenylphenjlketo« 
O4H3S.GO.GBH5,  Schmp.  550,  Sdep.  360^,  aus  Thiophen,  Benzoylchlorid 
und  AlgClß.     Ueber  bromirte  Thiophenketone  s.  B.  28,  1804. 

8.  Thiophencar  hon  säuren:  Die  Carbonsäuren  des  Thiophens 
werden  wie  die  Benzolcarbonsäuren  gewonnen:  1)  durch  Oxydation  der 
Alkylthiophene  mit  alkalischem  Chamäleon.  Dabei  entsteht  aus  a-Aethyl- 
thiophen  zunächt  Thienylglyoxylsäure  (s.  o.),  welche  weiter  zur  Thiophen- 
carbonsäure  oxydirt  wird;  2)  aus  Jod-(Brom-)thiopheBen  mit  Chlorkohlen- 
säureester und  Natrium,  oder  aus  Thiophen  mit  Chlorkohlexisäareester  oder 
Hamstoffchlorid  und  Al^Cle* 

a-Thlopbenearboniiiire  C4H9S.COOH,  Schmp.  126®^  Sdep.  260^,  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  (vgl.  S.  548). 
Ihr  Nitril  C4H8S.GN  entsteht  durch  Destillation  von  a-Thiophensnlfosäure 
mit  CNK  oder  aus  Thiophenaldoxim  (s.  o.)  durch  Wasserabspaltung  (B.  25, 
1311).  /^-Thlophenearkonsäure,  Schmp.  136^,  ans  /?-Methylihloplieii.  1,8-TUo- 
phenMcarbOBsiHre  G4HsS(COOH)2,  Schmp.  260^  n.  Zers.,  bildet  ähnlich  der 
Phtalfläure  mit  Besorcin  ein  Fluoresc^^n.  i,8-Säare,  Schmp.  118®;  i,-4- 
Säure  sublimirt  bei  300 0  und  g^ebt  bei  der  Keduction  mit  Natriumamal- 
gam: l,4-TetraliydroiUophMdiearkoaa«reC4H8S.(GOOH)0,  Schmp.  162  0,  welche 
ammoniakaliache  Silberlosung  beim  Erwärmen  reducirt,  und  sich  gana 
ähnlich    den    Hydroph talsäuren  (S.  360)    verhält  (B.  19,  3274)      TUophta- 
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tetrMarbOBs'nremethjlester  C4(COOCH8)4S,  Schmp.  127 ^  wird  durch  Er- 
hitzen von  Acetylendicarhonsäuremethylester  mit  Schwefel  im  Kohr  aaf 
150-1550  erhalten  (B.  28,  1635). 

Aas  zwei  Thiophenkernen  mit  zwei  gemeinsamen  G-Gliedem  be- 
steht das 

/^Tj p CH 

ThJophten   rw— S—  C  — S— CH»  ®^®P*  225^,  welches  aas  Citronensäure 

durch  Erhitzen  mit  PgSs  gebildet  wird  (B.  19,  2444). 

-     8«  Selenophen:  Den  Thiophenen  analog  zusammengesetzt  sind  die 

Selenophene,    welche   an    Stelle   des  Schwefels    ein  Selenatom    enthalten. 

CH=CH>^ 
Das  Selenophen    i       ^„^Se  selber    ist    noch   nicht  in  reinem  Zustande  er- 

halten  worden;  es  entsteht  wahrscheinlich  beim  Dnrchleiten  von  Selen- 
aethyl  durch  glühende  KOhren  (B.  18,  1772).  a,a] -DimetlijrlseleBoplien,  Seie- 
noxen C4H2(CHs)2Se,  Sdep.  153 — 155  0,  entsteht  ans  Acetonylaceton  mit  Phos- 
phorselenid  (B.  18,  2255);  es  wird  durch  Isatin  und  SO4H2  carminroth  ge- 
färbt and  giebt  auch  die  LaubenheimerWie  Beaction  (S.  555). 

4.   Pyrrolgruppe^). 

Im  Pyrrol  C4H5N  ist  die  viergliedrige  Kohlenstoff  kette  durch 
die  zweiwerthige  Imidgrnppe  zum  Ring*  geschlossen.  Es  ist  dem- 
nach ein  seeundäres  Amin  und  besitzt,  ebenso  wie  seine  Derivate 
einen,  indessen  nur  schwach  ausgeprägten  basischen  Charakter,  in- 
dem es  sich  in  verdünnten  Säuren  auflöst.  Andrerseits  zeigen  die 
Pyrrolkörper  in  ihrem  Verhalten  vielfach  Aehnlichkeit  mit  den 
Phenolen,  der  Imidwasserstoit'  lässt  sich  leicht  durch  Kalium  er- 
setzen. Auffallend  ist  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  Methin- 
wasserstoffe Im  Pyrrol,  welche  mit  gleicher  und  theilweise  noch 
grösserer  Leichtigkeit  wie  der  Imid Wasserstoff  durch  die  verschie- 
densten Gruppen  und  Atome  vertreten  werden  können.  Die  Con- 
stitution des  Pyrrols,  sowie  seine  Beziehungen  zum  Furfuran  und 
Thiophen  ergeben  sich  (S.  549)  aus  den  synthetischen  Bildungs- 
weisen aus  T'-Dicarbonylverbindungen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Umkehrung  dieser  Synthesen :  die 
Spaltung  des  Pyrrolringes  durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin,  wobei 
IMozime  gebildet  werden.  So  entsteht  aus  Pyrrol  Succindialdozim  (B.  22, 
1968;  Ch.  Zt.  24,  857): 

CH=CH^^  CHt.CH:N.OH 

I  ^H  +  2H«N.OH=  I  +NH,. 

CH=CH^  CH,.CH:N.OH 

Gleicherweise  reagfiren  die  homologen  Pyrrole,  wie  a-Methylpjrrol, 
^-Isopropylpyrrol  u.  a.  Man  kann  diese  Spaltung  zur  Bestimmung  der  Stel- 
lung der  Substituenten  in  den  homologen  Pyrrolen  benutzen,  indem  die 
a-Alkylpyrrole   Oxime    von    Ketonen    geben,    die   ^-substituirten    dagegen 


^)  Giamician:  II  Pirrolo  ed  i  suoi  derivati,  Roma  1888. 


560  Pyrrolgruppe. 

Aldoxinie,  welche  leicht  in  zweibasische  Säuren  nbergefQhrt  werden  können 
(B.  24,  R,  649,  830). 

Die  Stellung  von  ßnbstituenten  in  den  Methingruppen  des  Pyrrols 
wird  ähnlich  wie  beim  Fnrfuran  und  Thiophen  durch  Zahlen  1,  2,  3,  4 
oder  Buchstaben  a,  a^,  ß^  ß^  bezeichnet  (vgl.  S.  549).  Derivate,  in  denen 
das  Iinidwasserstoffatom  ersetzt  ist,  werden  als  n-  {oder  N-)  Derivate,  von 
den  C-Derivaten  unterschieden. 

Pyrrol,  Sdep.  131  <>,  8pec.  Gew.  0,9752  (12,5^),  hat  seinen  Namen 
erhalten  wegen  der  Eigenschaft,  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspahn  feuerroth  (nvQQog)  zu  fÄrben. 

Es  ist  zuerst  im  Steinkohlentheer  und  im  Knochentheer  auf- 
gefunden worden  (Runge  1834,  Anderson  1858)  und  findet  sich 
auch  in  den  Destillationsprodukten  bituminöser  Schiefer. 

Der  von  stark  basischen  Substanzen  (wesentlich  Pyridinbasen)  be- 
freite Tbeil  des  Knochenöls  besteht  aus  Nitrilen  von  Fettsäuren,  die  durch 
Verseifen  mit  Kali  abgetrennt  werden,  ferner  aus  Benzolkohlenwasserstoffen 
und  Pyrrol  mit  seinen  Homologen.  Das  Pyrrol  wird  aus  dem  bei  115—130^ 
siedenden  Theil  des  Oels  durch  Ueberführung  in  festes  Pyrrolkalium  ab- 
geschieden. Das  durch  Destillation  von  fettfreiem  Knochenleim  gewonnene 
Oel  enthält  fast  nur  Pyrrolkörper. 

Synthetisch  entsteht  das  Pyrrol  1)  aus  dem  Ammoniumsalz  der  Zucker- 
oder Schleimsäure  beim  Destilliren  oder  besser  Erhitzen  auf  200^  unter 
Glycerinzusatz;  2)  beim  Durchleiten  von  Acetylen  und  Ammoniak  durch 
glühende  Röhren:  2C2H2  +  NHs=  C4H4.NH  +  Hg-,  3)  aus  verschiedenen 
Säureimiden  und  Lactamen,  die  man  auch  als  Ketonderivate  hydrirter 
Pyrrole  betrachten  kann  (s.  S.  566).  So  wird  Succinimid  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  (oder  Natrium)  zu  Pyrrol  reducirt: 

CH«-CO^  ^_-       H      CH=CH^  ^^„ 
CH.-CO>^ ^  CH=CH>N"- 

Succinimid    und    Dichlormaleinimid    geben    beim    Erhitzen    mit  PCI5    per 
chlorirte  Producte,  welche  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol  liefern,  das 
sich  über  Tetrajodpyrrol  (S.  563)  in  Pyrrol  überführen  lässt: 


CCl— CO^ 


H 
->  C4CIftN 


PenUchlorpyrrol  (s.  Bd.  I)  ,  CCl=Cav  CJ=CJv  CH=CH's 

>'  NH— >•  NH— >■•  NH 

H  CC1=CCL^  CJ=Qjy  CH=CH/ 

>  C4a7N 


Dichlormalein-  HeptacWorid  Tetracblor-  Jodol  Pyrrol 

imid  pyrrol 

Pyroglutaminsäure  (s.  Bd.  I)  giebt  beim  Erhitzen  Pyrrol: 
CHj-CH -CO,H CH=CH^ 

Das  Pyrrol  bildet  eine  chloroformälinlich  riechende,  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  bräunt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  indigo- 
blaue Färbung;  ebenso  mit  Phenanthrenchinon  u.  a.  (S.  548)  (B.  17,  142, 
1034;  19,  106).  Das  Pyrrol  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  langsam  auflöst,  durch  starke  Säuren  aber  sehr  schnell 
verharzt  wird.     Die  Lösungen    in  verdünnten  Säuren    lassen  beim  Erwär- 
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* 

men  unter  NHg-Entwickelung  ein  amorphes  rothes  Pulver  von  wechselnder 
Zusammensetzung  fallen,  das  sog.  Pyrrolroth.  Die  verharzende  Wirkung 
von  Säuren  auf  die  Pjrrole  beruht  wahrscheinlich  auf  Polymerisations- 
vorgängen (B.  26,  1711).  Aus  der  ätherischen  Lösung  von  Pjrrol  fäUt 
nämlich  trockene  Salzsäure :  (C4H5N)sHCl,  welches  als  das  Salz  eines  poly- 
meren  Tripyrrols  (G4H5N)3  betrachtet  werden  muss.  Krystallinisches  Trl- 
pyrrol  gewinnt  man  durch  Ausäthem  der  mit  Ammoniak  nentralisirten 
Losungen  von  Pyrrol  in  verdtlnnter  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Stehen 
polymerisirt  sich  das  Tripjrröl  weiter,  beim  Erhitzen  aber  zerfällt  es  in 
NH3,  Indol  und  Pyrrol  nach  folgender  Gleichung  (B.  27,  476): 
CH— CH— CH-CH— CH— CH        CH=CH-C~CH      CH— CH 

^H    tH-<bl    iH-iH    5h  =  <!:H=CH_ii    <Üh  +  <Üh    (Üh  + '*»- 

U  M  M  J^Ä  M 

Sehr  bemerkenswerth  ist  ferner  der  Uebergang  vom  Pyrrolring  zum 
Pyridinring  (s.  d.).     Ihirch  Erhitzen    von    Pyrrolkalium    oder  Pyrrol    und 
Natriumalkoholat  mit  Chloroform  entsteht  ß-Chlorpyridin: 
CH=CHv^  CH=CC1-CH 

Ebenso  giebt  Bromoform:  ^-Brompyridin,  Methylenjodid :  Pyridin  (B.  18, 
3316),  Benzalchlorid :  ^-Phenylpyridin  u.  s.  w.  Die  Alkylpyrrole  geben 
mit  Chloro-  und  Bromoform  homologe  ^-Chlor-  und  Brompyridine  (C.  1900 
I,  817)  und  werden  auch  schon  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in 
Pyridine  Übergeführt. 

N-Derlyate  des  Pyrrols:  Metallisches  Kalium  löst  sich  in  Pyrrol 

unter  Wasserstoffentwickluug  auf  zu 

CH=CH>, 
Pjrrolkallim    C4H4NK  =  i        ^J^K,     das     sich    als    krystallinische 

CH — Cri 

Masse  abscheidet;  es  kann  auch  durch  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem 
KOH  erhalten  werden;  durch  Wasser  wird  es  in  KOH  und  Pyrrol  disso- 
ciirt.     Natrium  wirkt  nicht  wie  Kalium. 

Aus  Pyrrolkalium  entsteht  eine  Reihe  von  N-Derivaten  des  Pyrrols, 
die  dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  C-Derivate  um- 
gewandelt werden,  ähnlich  wie  aus  alkylirten  Anilinen  homologe  Aniline 
entstehen  (S.  67): 

Mit  Jodalkylen:  n-Alkylprrrole  G4H4:NR,  welche  direct  erhalten  wer- 
den, wenn  man  in  die  Pyrrolsynthesen  (S.  548)  statt  Ammoniak  primäre 
Amine  einführt,  so  durch  Destillation  von  schleimsauren  Alkylaminen  u.  a.  m. 
n-Hethylpyrrol,  Sdep.  113^,  n-Aetlirlpjrrol,  Sdep.  131^,  n-Isoamylprrrol,  Sdep. 
180 — 184^.  n-Pkenylpyrrol,  Schmp.  62^,  aus  schleimsaurem  Anilin.  n,ß-FjTi' 
dylpjrrol  C4H4N.G5H4N,  Sdep.  251^,  aus  schleimsaurem  /^-Amidopyridin 
(B.  28,  1907). 

Mit  Acetylchlorid:  n-Acetylpyrrol  C4H4:N.COCH8,  Oel,  Sdep.  178<>; 
wird  neben  Pyrrylmethylketon  (S.  563)  auch  aus  Pyrrol  und  Essigsäurean- 
hydrid erhalten. 

Mit  Phosgen:  nCarbOBylpyrrol  (G4H4N)2CO,  Schmp.  68 ^  Sdep,  238^, 
welches  durch  Erhitzen  in  das  isomere  Dipyrrylketon  CO(C4H3:NH)9  um- 
gewandelt wird. 

Mit  Chlorkohlensäureester :  n-PjrrolcarboBsiireester  C4H4:N.C02C2H5y 
Sdep.  1800,  der  mit  NH3  Pyrrolearbasid  C4H4:N.CO.NH2  giebt. 

Richter-Anschfltz,  Organ.  Chemie.    H.    9.  Aufl.  36 
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Mit  Chlorcjan:  n-CjaBVTrrol  C4H4N.CN,  das  sich  leicbt  zu  einem 
Melaminderivat  polymerisirt. 

n-Anilidoderivate  der  Pyrrole  C4R4N.NHCgH5  sind  synthetisch  aus 
1,4-Diketoverbindungen  mit  Phenylhydrazin  erhalten  worden  (vgl.  A.S89,312). 

C-Derlyate   des  Pyrrols:    1.   C-Alkylpyrrole,    homologe 

Pyrrole  finden  sich  im  Knochenöl;  synthetisch  entstehen  sie  a)  aus 

Pyrrol   und  Alkoholen    beim   Leiten    der   Dämpfe   über  Zinkstanb; 

b)   aus   Pyrrol   oder  Pyrrolkaliura   beim    Erhitzen   mit  Jodalkylen; 

dabei  werden  zunächst  entstehende  n-Alkylpyrrole  in  c-AJkylpyrrole 

umgelagert   (s.  o.);   c)   durch  COg* Abspaltung   aus   den   homologen 

Pyrrolcarbonsäuren  (S.  564);  d)  durch  directe  Synthese  aus  y-Dike- 

tonen  wie  Acetonylaceton  u.  a.  (vgl.  S.  548)  mit  NHj. 

Verhalten:  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geben  die  O-Alkylpyrrole 
die  entsprechenden  Pyrrolcarbonsäuren.  Durch  Säuren  werden  sie,  wie 
das  Pyrrol  selbst,  leicht  verharzt.  Aus  den  ätherischen  Losungen  von 
mono-  und  a^/^-Dialkylpyrrolen  fällt  gasförmige  HCl  Verbindungen  wie 
[C4H3(CH8).NH]2HC1,  [C4H2(CH,)2NH]2nCl ;  diese  Salze  werden  in  wäss- 
riger  Lösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  unter  NHs* Abspaltung  in 
Alkylindole  übergeführt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Annahme  einer 
ähnlichen  Structur  für  polymere  Alkylpyrrole  wie  oben  für  das  Tripyrrol 
(S.  561)  folgendermassen  (B.  24,  2562,  26,  1711). 

CH,C-CH-HC-CCH,      _       CH8C=CH-C-CCH, 

CH.Ä    iH-fic    (ÜCH,      ■"       CH,(1:=CH-C-CCH,  "^     ^ 

Tetramethyldipyrrol  Tetramethyllndol. 

a-Hetlijlpjrrol,  Sdep.  Ii8<>,  /^-Methylprrrol,  Sdep.  14d<^,  a,^  Dlmothyl- 
pyrrol,  Sdep.  16i5^,  sind  alle  drei  aus  EnochenOl  gewonnen  worden;  a,ai-Dl- 
methjrlpyrrol,  Sdep.  165^,  und  (k./^i'Dimethjripyrrol,  Sdep.  160^,  aus  ihren  Di- 
carbonaäuren  (S.  564).  a-Aeth|lpjrrol,  Sdep.  165^,  und  a  Isopropylpjrrol, 
Sdep.  175^,  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  bez.  Aceton, 
mit  Chlorzink  auf  Pyrrol ;  aja^-MethjUiopropy Ipyrrol  s.  B.  30,  434.  a-Plieayl- 
pyrrol,  Schmp.  129  <>,  Sdep.  272®,  entsteht  aus  n-Phenylpyrrol  (S.  561)  durch 
Umlagerung  beim  Erhitzen  (B.  28,  1905).  a,ax-Hethylpheiiylpyrrol,  Schmp. 
101®.  Synthese  des  a^afDiphenyl-n-tolylpyrrols  C4H2(CeH5)2NC7H7,  Schmp. 
1810  g.  B.  81,  2718. 

Tetraphenylpyrrol,  Schmp.  211®,  aus  Bidesyl  (S.  468)  mit  NH3  (B.  22, 
553).  o,/^-Pyrldylpyrrol,  Schmp.  72®,  entsteht  durch  Umlagerung  von  n,/?- 
Pyridylpyrrol;  das  Jodmethylat  seines  n-Methylderivats  scheint  identisch  zu 
sein  mit  dem  aus  Nicotin  (s.  d.)  gewonnenen  Nicotyrinjodmethylat  (B. 
28,  1912). 

2.  Halogensubstitution  sproducte:  Halogene  wirken  sehr 
energisch  auf  die  PyrrolkOrper  ein.  Man  muss,  um  Verharzung  zu  ver- 
meiden, mit  sehr  verdünnten  Lüsungen  arbeiten.  Auch  dann  werden  meist 
sämmtliche  verfügbaren  H- Atome  des  Pyrrolkerns  sofort  ersetzt.  Chlor  und 
Brom  in  alkaliscjfier  Lösung  oxydiren  zugleich  das  Pyrrol  und  fähren  es 
in  Dichlor-  bez.  Dibrommaleinimid  über  (S.  549). 

TetrMhlorpyrroI  C4CI4NH,  Schmp.  110®  u.  Z.,  entsteht  auch  durch 
Reduction  der  Einwirkungnproducte  von  PCI5  auf  Succinimid  und  Dichlor* 
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imaleinimid)  des  sog.  Pentachlorpyrrols  G4GI5N  und  dds  Heptachlorids: 
'€4Gl7N  (s.  Bd.  I).  £s  zersetzt  sich  sehr  bald  freiwillig  und  lAsst  sich  nicht 
direct  durch  KUckwärtssabstitution  in  Pjrrol  verwandeln;  JK  führt  es. 
Ilber  (B.  10,  3027)  in:  ' 

Jodoly  Tetrajodpjrrol,  C4J4:NH,  Schmp.  140^  u.  Z.j  welches  in  gelb'^ 
braunen  Prismen  krystallisirt.  Jodol  wird  am  besten  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Alkali;  es  ist  geruch- 
los und  wird  zufolge  seiner  dem  Jodoform  ähnlichen  Wirkung  als.  Änti- 
septicum  angewendet  (B.  20,  R.  220). 

Tetraehlor-n-ptaenylpyrrol  C4Cl4:NC6H5  entsteht  neben  DichlormaleYn- 
^nildichlorid  (CC]40):NCeH5  aus  Succinanil  mit  PCI5  (s.  Bd.  I). 

3.  Nitroderivate:  Salpetersäure  verharzt  Pyrrol  und  die  Alkyl- 
pyrrole  und  oxydirt  sie  sodann  zu  Oxalsäure  u.  s.  w.  Nitroderivate  er- 
hält man  nur  aus  den  Pyrrolketonen  und  Garbonsäuren  mit  rauchender 
'Salpetersäure,  z.  Th.  unter  Verdrängung  der  Seitenketten. 

Dlnltropyrrol  G4(N02)2H2NH,  Schmp.  152^,  entsteht  aus  Pyrrylmethyl- 
keton,  Dlnltrodlbrompyrrol  G4Br2(N02)2NH,  aus  Dibrompyrroldicarbonsäure; 
es  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  NO-Abgabe  in  Dibrommale'iniroid. 

4.  Pyrrolazoverbindungen:  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol- 
«diazosalzen  auf  Pyrrol  und  die  homologen  Pyrrole  entstehen  durch  Eintritt 
von  1  und  2  Mol.  der  Diazoverbindungen  Azo-  und  Disazoverbindungen, 
A^-elche  den  Azofarbstoffen  der  Benzolklasse  ganz  analog  sind  (B.  19,  2251) 
<S.  118):  Pyrrolazobenzol  (G4U3NH)N:NGeH5  und  Pyrroldlsazobenzol  (G4H2NH) 
■(N:NG6H5)2. 

5.  Pyrrolaldehyde:Esist  bisher  nur  der  aPjrrolaldehyd  (G4H8NH) 
GHO,  Schmp.  45^,  durch  Einwirkung  von  Ghloroform  und  wässriger  Kali- 
iauge  auf  Pyrrol  (vc^l.  Synthese  der  Phenolaldehyde  S.  25:^)  erhalten  worden, 
Oxim,  Schmp.  164'',  Phenylhydra  zon  Schmp.  139^;  bei  der  Oxydation 
^ibt  der  Aldehyd  a-Pyrrolcarbonsäure  (B.  38,  536). 

6.  Pyrrolketone  werden  durch  Erhitzen  der  Pyrrole  mit  Säure- 
Anhydriden  neben  den  n-Acidylpyrrolen  (S.  562)  erhalten,  aus  denen  sie 
-auch  durch  intramoleculare  Umlagerung  entstehen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  geben  die  C-Acetylpyrrole  Pyrrylglyoxylsäuren, 
«die  durch  schmelzendes  Kali  in  Pyrrolcarbonsäuren  übergeführt  werden. 
Mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  sehr  charakteristischen  Ginn- 
amylke tonen,  z.  B.  G4H8NH.GOCH:GHC«H5. 

a-Pyirylmethylketoii  G4H8NH.GOGH8,  Schmp.  90^,  Sdep.  220<>,  Oxim. 
■Schmp.  146^;  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  das  Ketou' 
Pyrrylglfoxylsiiire  G4H8NH.GO.GOOH,  Schmp.  Ib^  u.  Z.  Pyrryldlmethyl^i- 
keton  04H2NH(COGHg)2,  Schmp.  1620,  gjebt  bei  der  Oxydation  Carbopyrryl- 
«rlyoxyltiore  C4H2NH(GOOH)COCOOH.  Dipyrrylketcn  CO"(C4H3NH)2,  Schmp. 
100^  entsteht  neben  Pyrroylpyrrol  C4H3NH.CONC4ir4,  Schmp.  63<>,  durch 
Erhitzen  von  n-Carbonylpyrrol  (S.  561). 

7.  Pyrrolcarbonsäuren:  Die  Pyrrolcarbonsäuren  gleichen 
den  Phenolcarbonsäuren  (S.  256)  und  entstehen  nach  ganz  ähnlichen 
Reactionen  wie  diese:  1)  durch  Oxydation  der  homologen  Pyrrole 
beim  Schmelzen  mit  Kali;  2)  Einwirkung  von  GO2  auf  Pyrrolkalium : 
G4H4NK -f  CO2  =  G4H8  (GO2K)  NH;  3)  aus  Pyrrolen  mit  Tetrachlor^ 
Kohlenstoff  und  alkohol.  Kali. 
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Synthetisch  werden  die  Ester  der  homologen  Pjrrolcxrbonsäuren 
gewonnen:  4)  ans  ^-Diketocarbon-  nnd  •dicarbonsänreestem  mit  alkohol. 
Ammoniak;  das  NH3  kann  hierbei  ersetzt  werden  durch  prim&re  Amine, 
Amidos&nren,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  (R  =  H,  CHj,  OH,  NHCgHs^ 
CHgCOOH  u.  8.  f.): 

CO|CiH,CH-COCH»         NH«R         CO,CH.C=C CHi 

CObCäCH-COCHb  ^  C0,CtH4C=C^^ — CH, 

5)  Durch  Reduction  eines  Gemisches  von  Isonitrosoacetessigester 
mit  Acetessigester  (ähnliche  Reactionen:  B.  26,  R.  597;  27,  R.  586): 

CHaCO  CH,CO»R  H  CH.C —    -CCOtR 

CO«RC=NOH  "*"  GOCH,  CO,RC-NH-CCH, 

Beim  Erhitzen  spalten  die  Pyrrolcarbonsäuren  leicht  CO^-tib  uncE 
gehen  in  die  entsprechenden  Pyrrole  über. 

a-PyrrolearboBsivre  C4H3NH.COOH,  Schmp.  192<^  u.  Z.,  entsteht  ia 
Form  ihres  Ami ds,  Schmp.  176^,  neben  Pyrrol  beim  Erhitzen  von  schleim- 
saurem Ammoniak.  Hydrazid,  Schmp.  232^;  Azid  G4H3NH.CON3  wird 
durch  Kochen  mit  Alkohol  in  a-Pyrry lurethan  (C4H3NH)NH.C08C8H5, 
Schmp.  56  Oy    übergeführt  (G.  1900  11,  266).     Ein  cyclisches  Doppelsftnre- 

amid  der  o-Pyrrolcarbonsäure  ist  das  Pjrroeoll  C0<q^|3^>C0,  Schmp.  2GS\ 

das  bei  der  Destillation  von  Leim  {xoXka)  gebildet  wird,  und  auch  bein> 
Erwftrmen  von  a-Pyrrolcarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht.  Durchv 
Erhitzen  des  Pyrocolls  mit  PGI5  wird  ein  Perchlorid  (C4Gl3NGO)2  er- 
halten, das  unter  Aufnahme  von  8  weiteren  Ghloratomen  in  das  Ghlorid 
(G4Gl7NGO)2  Übergeht;  letzteres  giebt  bei  der  Reduction  Tetrachlorpyrrol 
(S.  562). 

^^PyrrolrarboBsinre,  Schmp.  162^,  ans  ^-Methylpyrrol  durch  schmel- 
zendes Kali. 

Hetkylpyrrolearbonsiiiren  G4H2(GHs)NH.GOOH,  a-Säure,  Schmp.  169^,. 
^-Säur  e,  Schmp.1420.  a^ai-Dimethylpjrrol-^-earbonsiare  G4H(GH3)2.NH.GOOH, 
Schmp.  118^;  ihr  Ester  entsteht  aus  der  entsprechenden  Dicarbon ester- 
säure durch  GOg-Abspaltung.  a,ai-Dipheiiy]pyrro1c«rboii8iiire  G4H(G(;H5)2NH. 
COOH,  Schmp.  261  *>,  aus  Phenacylbenzoylessigester  C6H5CO.CH(G02R)- 
CH2.GO.CeH5  (S.  469).  a,ai-FTrroldle«rboiitivre  C4H2NH.(GOOH)2,  aus  Gar- 
bopyrrolglyoxylsäure  (S.  563),  zorfällt  bei  200^  in  Kohlendioxyd  und  Pyrrol. 
aya^-DiBiethyl-^j^x-pyrroldlearboiisiiire  C4(CH3)2NH(COOH)2,  ans  Diacetbem- 
steinsäureester,  zerfällt  bei  251  ^  in  2CO2  und  a,a|-Dimethylpyrrol.  a^i- 
Di]neth7l-/:?,ai-pyrroldlf«rbOBg&Dr«,  aus  Acetessigester  mit  Isonitrosoacetessig- 
ester (s.  0.  Bildungsweise  5),  zerfällt  bei  197^  in  2CO2  und  a,^i-Dimethyl- 
pyrrol.  oai-Diphenrl-^^l-pyrroIdlcarbontiiireeiter,  Schmp.  152^,  aus  Diben- 
zoylbernsteinsäureester  mit  Ammoniak  (A.  298,  107). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  entsteht  Pjrrolem- 
phtalld  (B.  19,  2201),  dessen  Formel  vielleicht  der  des  Pyrocolls  entspricht:: 

co<^g**>c<g;PfJJ>c<^Ä>co. 

HydropyrrolderlTate :  Bei  der  Reduction  des  Pyrrols  (Ziok- 
staub  und  Essigsäure)  entsteht  durch  Aufnahme  zweier  H-Atome 
zunächst  Dihydropyrrol  oder  Pyrrolin  C4H7N,  durch  weitere  Wasser- 
stoffaddition   (HJ  und  Phosphor)  Tetrahydropyrrol    oder  Pyrrolidin 
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€4H9N.  Durch  diese  Wasserstoffaufnahme  wird  die  Natur  des  Pyr- 
Tols  wesentlich  verändert.  Während  Pyrrol  nur  eine  ganz  schwache 
Base  ist,  zeigt  das  Pyrrolin  und  in  noch  höherem  Grade  das  Pyr- 
rolidin die  stark  basischen  Eigenschaften  der  secundären  Amine  der 
Fettreihe. 

PjrrollA,  ajß-Dihydropyrrol  ^^  ^^  >NH  ist  eine  in  Wasser  lös- 
liche ammoniakähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  91  ^  siedet.  Als  se- 
kundäre Base  giebt  es  mit  Säuren  beständige  Salze,  mit  salpetriger  Säure 
-ein  Nitrosamin  C4HeN.NO,  Schmp.  38^,  mit' Jodmethyl  ein  Dimethyl- 
ammoniumjodid  C4HßN(CHs)2J  u.  s.  w.  n-Kethjlpyrrolla  G4G[(}N.CH3, 
Sdep.  80^,    wird    durch  Reduction  von  Methylpyrrol  gewonnen.     a-Methjl- 

PTrrolU  ^Hi^CH,"*^^"'  ®^®P'  ^^^  (110— 116  mm),  Wird  synthetisch  aus 
7-Brompropylmetbylketon  mit  alkoholischem  NH)  erhalten  (B.  Sl,  277). 

Von  einem  isomeren  a^oi-Dibydropyrrol  leitet  sich  die  Tetramethyl- 
pjrrroliBcarbOAsiire  HC—C(CH)^^^'  Schmp.  300®,    ab,   deren  Amid, 

Schmp.  180®,  in  eigenthUmlicher  an  die  Bensilsäureumlagerung  (8.  451) 
•erinnernder  Reaktion  aus  Dibromtriacetonamin  CO<C^ßJ!2~S^lj2p^NH  (?) 
mit  Ammoniak  entsteht  (B.  82,  2000). 

Pyrrolidin,  Tetramethjrlenlmia    i         ^u  x^^'    sowie   dessen  Homologe 

C  Hb — CHf 

«ind  bereits  im  Anschluss  an  die  Fettkörper  (cycl.  Alkylenimide  s.  Bd.  I) 

abgehandelt  worden.     Ausser    den    dort    aufgeführten   Bildungsweisen    ist 

hier  noch  eine  zu  erwähnen,  welche  einen  Uebergang  des  sechsgliedrigen 

Piperidinrings  in  den  filnfgliedrigen  King  des  Pyrrolidins  darstellt.     Pipe- 

ridin  oder  Pentamethylenimtn  (s.  d.)  giebt  mit  Jodalkyl  Dimethylpiperidin- 

iumjodid,  dessen  Hydroxyd  bei  der  Destillation  in  einen  Körper  mit  offener 

Kette,  das  Dimethylpiperidin  oder  ButcUlylcarbindimethylamin  übergeht; 

•das  HCl-Additionsproduct  des  letzteren  lagert  sich  leicht  um  in  das  Chlor- 

methylat  des  n,a-Dimethy Ipyrrolidins : 

•CHa— CH«— N(CHs)tOH  CHj— CH»— NCCHj)«  CH«— CHr— N(CHb)«  CH«— CHj— w 

I  ->  •  >-  •  ">  •         _^       J>(CH,)«a. 

CHa— CHt— CHb  CH»— CH=CHt  CHj— CHQ.CHi  CH-CH(CHaK 

Auch  andere,  demButallylearbindimethylamin  analog  constituirte  unge- 
sättigte Amine  können  durch  Vermittlung  ihrer  HCl-  oder  Glo-Additionspro- 
dukte  in  Pyrrolidinbasen  übergeführt  werden  (Merling,  A.264,  310;  278,  1; 
Tgl.  a.  B.  88,  365).  Aehnlich  wie  in  der  oben  angedeuteten  Weise  das 
Piperidin  wird  auch  das  Pyrrolidin  durch  Behandlung  mit  Jodmethyl  und 
Destillation  des  entstehenden  Dimethylpyrrolidyliumjodids  mit  Aetzkali 
■aufgespalten;  es  entsteht  die  Base  G4H7N(CH3)2:  Dimethylpyrrolidin  und  aus 
dem  Jodmethylat  des  letzteren  durch  Destillation  mit  Kah,  Trimethylamin 
xind  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  das  sog.  Pjrrroljlen  C^H^  (B.  19, 
569).  In  analoger  Weise  wurde  das  /9-MethylpyrroIidin  (s.  Bd.  I)  su  ß- 
Methyldivinyl  oder  Isopren  (S.  869)  abgebaut  (G.  1898  I,  247). 

n-MethylpyrrolidlM  C4HtfN.GH8,  8dep.  81— 83<^,  wird  auch  durch  GOg- 
Abspaltung  aus  n-Ketkrlpjrrolldln-a-carboniäare  oder  Hygrinsäure  G4H7 
(G00H)NGH8  +  H,0,  Schmp.  wasserfrei  165  <>,  erhalten,  welche  durch  Oxy- 
dation des  in  den  Gocablätteru  enthaltenen  Alkalolds  Hygrin,  sowie  auch 


666 


Pyrrolgrappe. 


auf  synthetischem  Wege  i^ewonnen  wurde  (B.  80,  1113;  88,  1160).     Ein» 

n-Ketky]p7rrolldlB-a|a|-e8ilg€«rboiisaire    ist    die  durch  Oxydation  von  Tropin. 

und  Ecgonin  entstehende  Trop in  säure  (B.  81,  1534;  82,  1290). 

a,2-Pyrtd7l-n-Bieth]rIpyrrolidIii    ist    sehr    wahrscheinlich    das    Alkaloicl 

Nicotin  (s.  d.). 

Als  a-Ketopyrrolidine  oder  a-Pyrrolidone    sind    die  Lactame- 

CH«— CO 
der  }^Amidosäuren  wie  Bstjrolactam,  a-Pyrrolidon  rir  — CH -^^^'     *^^' 

zufassen,  welche  bereits  im  ersten  Band  (vgl.  Lactame)  beschrieben  wurden» 
Von  einem   i^-Ketopyrrolidin    leitet    sich    das  Tetrasethyl-^-kcto- 

pyrroUdlB  ^t,  _qch*W^^^'  ®^®P-  l'^^®,  ab,  welches  aus  dem  TetramethyK 

/?-pyrrolincarbonsäureamid  (s.  o.)  mit  Brom  und  Alkali  erhalten  wird  und 
sich  als  das  niedere  Ringhomologe  des  Triacetonamins  (s.  d.)  erweist.  In» 
Gegensatz  zu  den  a-Pyrrolidonen  oder  Lactamen  zeigt  dieses  Keton  deut- 
lich basischen  Charakter;  sein  Oxim,  Schmp.  172^,  giebt  durch  Reduktioa 
j?-Amidotetramethylpy rrolidin,  Sdep.  174^,  welches  letzterd  auch 
aas  dem  Tetramethylpyrrolidincarbonsäureamid  mit  NaOBr  entsteht  (B.  82^ 
2005    und  Privatmittheilnng  von  H.  Pauly).     aai-DiketopyrroIidine- 

sind  die  Imide    der  Bemsteinsäurereihe,    wie  Sieciaimid   /.„'    -.>>NH    (9. 

Bd.  I).  a.^-Diketopyrro]idine  entstehen  durch  Condensation  von  Oxalessig- 
ester  mit  Benzalanilinen  z.  B.  a,i^-Dlk«to-n,ai-dlplieBy]-^i-pyiToIldiacMrboM£are' 

€st«r  CÄN<^jJ^^^^jj^^V^^^^jj^,  Schmp.  171«  (B.  80,  602).     Ein  Triketo- 

QQ CO 

Pyrrolidin  ist  das  Anil  der  Oxalessigsäure :  Xmatboxalaiill  att  _pQ>>NCcH» 
(B.  24,  1252). 


CondeiiBlrte  Kerne  der  Farfnran-,  Thioplien-  und  Pyrrolgrmppe. 

Indem  je  zwei  benachbarte  C- Atome  eines  Furfuran-,  Thiophen- 
oder  Pyrrolkerns  noch  an  der  Bildung  eines  Benzol-,  Naphtalin- 
kemes  u.  s.  f.  theilnehmen  entstehen  condensirte  Kerne,  welche  zu 
den  einfachen  heterocyclischen  Ringen  in  derselben  Beziehung^ 
stehen  wie  condensirte  Kerne  der  Napbtalin-,  Phenantbren-,  An- 
thracengrnppe  zum  Benzol;  vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol 
leiten  sich  folgende  Reihen  von  condensirten  Kernen  ab: 


Benzofürfuran,  Oumaron  Benzothiophen 


Benzopyrrol,  Indol 


Dibenzofarfäran. 
Dipbenylenozyd 


Dibenzothiophen, 
DIpheAylensalfld 


Dibenzopyrrol,  Diphe- 
nylenimid«  Oarbasd. 
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Auch  solche  condensirte  Kerne,  in  denen  zwei  heterocyclische  Ringe 
zugleich  an  der  Bildung  eines  Benzolkems  theilnehmen,  sind  bekannt,  z.  B. 
Beuzodifurfuran-,  Benzodipyrrolderivate  (8.  568). 

Als  Stammglieder  wichtiger  Gnippeo  Rind  Cumaron  und  vor 

allem  Indol,  die  Muttersubstanz  des  Indigo,  hervorzuheben,  welche 

im  Verein  mit  dem  Benzothiophen   zunftchst   abgehandelt   werden. 

Daran  schliessen  sich  die  Gruppen  der  Dibenzoverbindungen:   das 

Diphenylenoxyd,  Diphenylensulfid  und  Carbazol. 

5.  Benzoforfaran-  oder  Camarongriippe* 

Die  Gumaronverbindiingen  haben  ihren  Namen  wegen  ihrer  Bil- 
dung 1)  aus  Cumarindibromiden  oder  a-Bromcumarinen  (S.  333)  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  (Fit t ig,  A.  216,  162): 

(ß) 
XH=CBr        KOH  ,    •CHx  •CHx^^  ^ 

^^o— io ^  ^<  O  y^'^^^^ ^  ^^  O  ^^"  ^"^ 

a-Bromcamarin  Oumarilsäare  Camaron. 

In  gleicher  Weise  reagiren  andere  Cumarine  wie  Umbelliferon,  Aesculeiin, 
Daphnetin  (S.  335);  intermediär  entstehen  hierbei  jedenfalls  a-Brom-o-oxy- 
zimmtsfture  und  deren  Homologe,    welche  unter  HBr- Abspaltung  den  Cu- 

maronring  bilden.     Die  Bildung  des  Benzoylcumarons  CeH4<C  q  ^C.COCeH» 

aus  Acetyl-o-oxybenzalacetophenondibromid  mit  Kali,  sowie  durch  Conden- 
sation  von  Salicylaldehyd  mit  co-Bromacetophenon  mit  Kali  verläuft  analog 
(B.  29,  237,  R.  290). 

2)  Aehnlich  schliessen  sich  andere  o-Disubstitutionsprodncte  des  Ben- 
zols zum  Cumaronring.  o-Oxychlorstyrol  (S.  317)  giebt  mit  Kali  Cumaron 
(B.  26,  R.  678): 

C6H4<gg=^"*^^  -^  CÄ<^^>CH. 

3)  Aldehydophenoxy essigsaure  (S.  253)  bildet  beim  Erwärmen  mit 
Natriumacetat  Cumarilsäure  (B.  17,  3000). 

^•^^^^O-CHj.COOH ^  CflH»<  Q  >^C.COOH. 

4)  Eine  Benzol ringbildung  stellt  dagegen  die  Synthese  des  Acetooxy- 
cumarons  aus  Furfural-/9-laevulinsäure  dar  (B.  26,  345): 

^CH-CH     HO.CO-CH, ^  p„^CH-C[/?]-C(OH)=CH 

"^O C-CH=-    CCOCH,  ^"^O — CW-CH  — =C.COCH, 

Furfural-Z^-laevulinsäare  Acetooxycumaron,  Schmp.  190  o. 

5)  Aus  Phenoxyacetal  mit  Chlorziuk  in  Eisessig  entsteht  Cumaron: 

^•"*<OCH,.CH(OC8H4),  ^  C,H4<  q  >CH 

Auf  ähnliche  Weise  wurden  eine  grossere  Anzahl  alkylirter  Cumarone- 
durch  Condensation  von  Homologen  des  Phenoxyacetals  und  von  Phenoxy- 
aceton  CgHß.O.CH2COCH3  und  dessen  Homologen  mittelst  Schwefelsäure- 
erhalten (A.  812,  237). 

6)  Wie  die  Cumarine  aus  Phenol  und  Aepfelsäure  oder  Acetesaig- 
eater  (8.  330)  entstehen  Cumarone  aus  den  Natriumsalzen  von  Phenolen 
mit  a-Chloracetessigester  (B.  19,  1291): 
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CeH/"       +      5^-^^ >  CJI/^C.C0,R 

N)Na       C1CH.C0«R  Ny' 

Phenol-  a-Ohlor-  ^-Methylcamaril- 

natriam       acetessigester  säureester. 

Aus  Resorcin  mit  2  Mol.  des  Esters  entsteht  ein  Benzodifurfuran-^  aas 
Pyrogallol  mit  3  Mol.  Ester  ein  Benzotrifurfuran^wiYKi^  aus  Naphtol 
ein  NaphtofurfuranderivaX. 

Eine  ganz  ähnliche  Reaction  ist  die  Entstehung  von  Camaron-  und 
Benzodiforfuranderiyaten  aus  Ghinonen  und  gechlorten  Ghinonen,  wie  Ghlor- 
anü  beim  Erhitzen  mit  Acetessigester  (J.  pr.  Gh.  [s]  45,  67;  A.  288,  ^5). 

Gnmaron  GgH^O,  Sdep.  111^,  wird  durch  Destillation  von  Gumaril- 
säure  mit  Kalk,  aus  o-Oxy-co-chlorstyrol,  aus  Phenozylacetal  mit  Ghlorzink 
(B.  80,  1703),  sowie  auch  aus  Steinkohlentheer  gewonnen,  in  welchem  sich 
auch  verschiedene  Methylcumarone  finden  (B.  38,  3014).  Das  Cumaron 
polymerisirt  sich  leicht,  besonders  unter  dem  Einfluss  conc.  Schwefelsäure, 
zu  sog.  Cumaronharzerij  welche  bei  trockener  Destillation  unter  theil- 
weiser  Verkohlung  und  Phenolbildung  das  Gumaron  regeneriren.  Ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  die  homologen  Gumarone  (B.  88,  2257,  3013). 
Mit  Ghlor  und  Brom  gibt  das  Gumaron  Additionsproducte,  Dibromid 
Schmp.  86^,  welche  leicht  in  Mono  chlor-  und  Monobrom  cumaron 
übergehen;  letztere  liefern  mit  weiterem  Halogen:  a,/?-Di chlor-  und  Di- 
bromcumaron,  Schmp.  26^  und  27^  Sdep.  226^  und  270^.  Das  Mono- 
chlorcumaron  ist  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  a-  und  /^-Ghlorcumaron, 
da    es    beim  Erhitzen    mit    alkohol.  Alkali    auf  180 — 190^  neben   anderen 

Producten  ^-Ketodihydro cumaron  C«H4<;  q^CHi  (s.  u.)    und   o-Oxy- 

phenylessigsäure  (S.  159)  liefert,  deren  Lacton  C^iU<i  q^CO,    2  Med.: 

Schmp.  28^  und  49^,  mit  PGI5  reines  a*G hl or cumaron  liefert.  Behandelt 
man  Gumarondichlorid  mit  Natriumacetat,  so  wird  es  gespalten  zu  o-Ozy- 

mandelsäurealdehyd  C«H4{[}j^|J^Qg)^jjQ,  Schmp.  64^  (A.  818,  79). 

Eine  Reihe  von  im  Benzolkern  sowie  im  Furankem  alkylirten  Gu- 
maronen  sind  nach  den  oben  angeführten  Methoden  synthetisch  erhalten 
worden:  a-Kethylcnmaron^  Sdep.  190''^,  aus  a-Phenozypropionacetal,  ß-Mtihfltm- 
maroB,  Sdep.  193^,  aus  Phenoxyaceton,  sowie  aus  Methylcumarilsäure. 
Von  den  15  möglichen  Dimethylcumaronen  sind  11  bekannt:  a,^-Di- 
metliyleanaron,  Sdep.  210^,  aus  Dimethylcumarilsäure.  Ferner  wurden  dar- 
gestellt zwei  Aethyl-,  vier  Trimethyl-,  ein  Isopropyl-,  ein  Tetra- 
methyl-   und    ein  Methylisopropylcumaron,    sowie    ein  a-  und    ein 

^-Naphtoftirftiraii  CioH,{[Jj3jj>CH  und  C,oH,{[J]^^>CH,  Schmp.  1^  und  61 «, 

Sdep.28d0  und  285^  (A.812,  237  ff.).  a,/?Diphenylcumarone  z.  B.  Cymo- 
dlphenjlftarftiraa,  Schmp.  116^,  wurden  durch  Gondensation  von  Phenolen 
und  BenzoYn  mittelst  Schwefelsäure  erhalten  (G.  1899  II,  250): 

a-Acetjlcanaroa  G8H50(GOGH3),  Schmp.  75^,  wird  aus  Salicylaldehyd 
mit  Ghloraceton  gewonnen,  esgiebt  mit  Brom  ein  Bromid  CgHsOCGOGH^Br), 
das  sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Salicylaldehyd  zu  Dicmnarylketoa  (G8H50)3 
GO,  Schmp.  1540,  condensirt  (A.  812,  333).  a-Benzoylcanaroii  GsHftOCGO 
GgHs),  Schmp.  91^,  aus  Acetyl-o-ozybenzalacetophenondibromid,  sowie  durch 
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CondenHAtion  von  Salicylaldehyd  mit  Phenacjibromid  gewonnen  {vgl.  S. 
567\  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Gamaron  und  BenzoÖBtture  gespalten 
(B.  29,  237,  R.  290). 

a-Cnmarilsuire  G9H5O.COOH,  Schmp.  190^,  aus  a-Bromcamarin  (s.  o.) 
giebt    durch    Reduction  HydroeiinarilB&nre  (S.  297).     ^-Kethyl-a-eiiiiiarllsiare; 

Schmp.  189^,  Ester,  Schmp.  51^,  entsteht  nach  Bildungsweise  6)  (S.  567), 

Q CH 

i,2,4-Triehlor-8-ox]r-^-BethjleaBiari]sivre    CeCI,(OH)^>c.COfH,    Schmp.    258®, 

aus  Chloranil  und  Acetessigester. 

Dihjrdroeamaron,  Cumaran  GgHgO,  Sdep.  189®,  entsteht  neben  Aethyl- 
phenol  durch  Reduction  von  Cumaron  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  25,  2409). 

^-Ketodlhydroe^BiaroB,  ^-CanaraaoB  C«H4<^>CH,    Schmp.  97®,  wird 

aus  o-Oxyphenacylbromid,  sowie  durch  Condensation  von  PhenozylessigsHure 
mit  FgO*,  am  besten  aber  aus  seiner  Carbonsäure  gewonnen,  deren  llster: 

/^-CamaraaoB-a-carboiiBäoreester  C6H4<I  q  ^^^^^"^^J  Schmp.  06®,  durch 
Condensation  von  Phenoxyessig-o-carbonsSureester  mittelst  Natrium  erhalten 
wird  (B.  82,  1867;  C.  1900  I,  495;  A.  812,  258).  Mit  Bonzaldehyd  conden- 
sirt  sich  das  Cumaranon  zu  einer  Benzy lidenvbdg.,  Schmp.  108®;  eine 
Reihe  substituirter  Benzalcumaranone  wurde  aus  substituirten  Benzal- 

o-oxyacetophenondibromiden  erhalten,  welche  andrerseits  auch  zur  Bildung 
von  Flavonen  (s.  d )  führen  (B.  81,  699,  1759 ;  82,  309,  2257). 

Naphtoketoenmaran  C]oHß(C2H202),  Schmp.  92®,  aus  2-Bromaceto-i-ace- 
tylnaphtol  (B.  80,  1468). 

BenzodlmethyldlfnrfBraBdiearbOBsiareeflter  cotR.c<^5f^^>CeHt<;^^^^!^c.coiR 

aus  Resorcin  und  Chloracetessigester,  a-Verbindung,  Schmp.  186®, 
^•Verbindung,    Schmp.     141®;    BeazotrinethrltrifnrfaraBtrlearbonsiarecsier 

fC.CH,  \ 

Qj   >^CCO|Rji,  Schmp.  297®  u.  Z.,  ebenso  aus  Phloroglucin. 

6.  Beuzothiopheugrappe* 

Analog  wie  Cumaron  aus  o-Oxy-o)-chlorstyrol  bildet  sich  Benzothio- 
phen aus  dem  nur  in  Form  seines  Xanthogens&ureesters  isolirten  a-Sulf- 
liydryl-cö-chlorstyrol  (B.  26,  2809): 

ilhnlich  wie  Acetoxycumaron  aus  dem  Condensationsproduct  von  Furfurol 
und  Laevulinsäure  (S.  567)  bildet  sich  Oxybenzothionhen"  durch  Conden- 
sation von  Thiophenaldehyd  mit  Bernsteinsäure  (B.  19,  1619): 

C(OH) 
CH— CH  HOCO.CH»  CH-fC  CH  .   .„  ^  .   ^-. 

CH     C^  +  I  ►  CH     C  CH  ^       »     ^       » 

N-S-^    CHO  CHtCOOH  -SS/  \cHj^ 

BenzotlilopheB,  ThioBaphteB  CgH^S,  Schmp.  31®,  Sdep.  221®  (C.  1897 
II,  270)  riecht  naphtalinfthnlich.  4-OxythioBaphteB  CgH5(0H)S,  Schmp.  72®, 
gleicht  in  seinem  Verhalten  dem  a-Naphtol  (vgl.  Thiophene). 
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Bensopyrrol-  oder  Indol^vppe. 

Die  wichtigsten  der  liierher  gehörigen  Substanzen  wurden 
aus  dem  Indigoblau  erhalten,  zu  dem  die  Indolkörper  in  naher  ge- 
netischer Beziehung  stehen.  Das  Indol  und  Abkömmlinge  desselben 
sind  ferner  physiologisch  wichtig  als  Spaltungsproducte  von  Eiweisa- 
körpem.  Als  Derivate  des  Pyrrols  zeigen  das  Indol  und  nament- 
lich die  Methylindole  die  meisten  Reactionen  des  Pyrrols  (B.  19,  2988). 
Durch  Ringspaltung  werden  die  Indolkörper  meist  in  Orthoamido- 
säuren  des  Benzols  übergeführt.  Die  Erkenntniss  der  Constitution 
des  Indols  und  seiner  Abkömmlinge  und  ihrer  Beziehungen  zum 
Indigo  beruhen  wesentlich  auf  den  Untersuchungen  von  A.  v.  Baey  er 
(S.  579). 

Indol  CgHiN  =  CJI4<5h>CH  (a),    Schmp.  52^,    Sdep.    245»  u.  Z., 

wird  erhalten  1)  durch  Destillation  sauerstoffhaltiger  Abkömmlinge,  wie  Oxin- 
dol  (S.  577),  Indjgoblau  (S.  578),  mit  Zinkstanb  (der  Indigo  muss  dabei 
mit  Zinn  und  Salzsäure  vorreducirt  werden);  2)  durch  Condensation  au» 
verschiedenen  o-Amidosubstitutionsproducten  des  Benzols  oder  o-Nitro- 
kOrpem  durch  Keduction,  so  ans  o-Amidochlorstyrol  (S.  316)  mit  Natrium- 

alkoholat:    C,H4<^2^^*^^^  -^  C«H4<^^.[}>CH    analog    dem  Cumaron  (S. 

568)  und  Benzothiophen  (S.  569) :  ferner  aus  o-Nitrophenylacetaldehyd  oder 

o-Niirozimmt8äure  durch  Reduction:    C.H4<5qJ^"^ -^  C,H4<^||>CH; 

ähnlich  verläuft  wahrscheinlich  auch  die  Bildung  des  Indols  aus  Phe- 
nylglycocoll  CeH5NH.CH2.COOH  und  Calciumformiat  (B.  28,  R.  654). 
3)  Auf  Orthocondensation  beruhen  die  pyrogenen  Bildungen  des  Indol» 
aus  alkylirten  Anilinen,  Tetrahjdrochinolin,  and  besonders  reichlich  au» 
Cumidin  bei  der  Destillation  durch  gltthende  Rohren. 

4)  Schliesslich  entsteht  Indol  (neben  Skatol,  s.  d.)  aus  Albuminaten 
bei  der  Pankreasfäulniss  (Darstellungsmethode)  oder  dem  Schmelzen  mit  Kali. 
Femer  findet  sich  Indol  auch  im  Jasmin-  und  Orangeblüthenöl{B.9Si,2ßl2). 

Verhalten:  Indol  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
Blättchen,  riecht  eigenthümlich,  dem  Naphtylamin  ähnlich  und  ist 
mit  HgO-Dämpfen  flüchtig.  Die  Dampfdichte  im  luft verdünnten  Raum 
entspricht  der  Formel  C8H7N.  Die  Lösungen  sowohl  wie  der  Dampf 
färben  einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspahn 
kirschroth  (vgl.  Pyrrol  S.  560).  Das  Indol  zeigt  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  und  wird  durch  Säuren  leicht  verharzt.  Mit  Pikrin- 
säure bildet  es  eine  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,, 
mit  Natriumbisulfit  eine  Uydrosulfou säure  (B.  S2,  2615). 

Die  Substituenten  des  Indols  im  Pyrrolring  werden  mit  a-,  ß-,  n> 
oder  Py(  1,2,3),  im  Benzolring  mit  1,2,9^4  oder  Bz(i, 2,8,4)  bezeichnet  (A.  286, 121). 

n-NitrosoYndol  C7H0N.NO,  Schmp.  172^,  aus  Indol  und  Natrium- 
nitrit, besitzt  wahrscheinlich  die  verdoppelte  Formel  (C.  1891 II,  62).  Ver- 
schiedene Acetylindole  entstehen  beim  Erhitzen  von  Indol  mit  Essig- 
säureanbydrid  (B.  28,  1359,  2296). 
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Homologe  Indole  entstehen: 

1)  Aehnlich  dem  Indol  aus  o-Amidoverbindungen  der  Benzolreihe 
durch  Ringflchluss: 

^^Ä<gSf  ^'™* ^  CeH4<g^>C.CH,; 

o-Amidobenzylmethylketon  a-Methylindol 

ähnlich    entsteht    aus  o-AmidodesoxybenzoYn  (S.  454):    a-Phenylindol,    aus 
o-Methylamido'a>-chlorstyrol :  n-Methylindol. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 
CO.CHCl  enthalten :  aus  Anilin  mit  Ghloraceton  entsteht  so  a-MethylindoU 
mit  Phenacylbromid :  a-Phenylindol,  mit  ^-Bromlaevulinstture  unter  gleich- 
zeitiger C02Ab8paltung :  a,/?-Dimethylindol ;  über  den  Verlauf  dieser  Reac- 
tionen  vgl.  B.  25,  2860;  26,  1336,  2638.  Aehnlich  eondensirt  sich  auch 
BenzoYn  mit  Anilin  zu  a^^-Diphenylindol.  mit  m-Phenylendiamin  zu  einem 
tetraphenylirten  Benzodipyrrol  (C.  1899  II,  251). 

3)  Eine  bemerkenswerthe  Reaction  ist  die  Bildung  von  Alkyl- 
indolen  durch  Condensatiou  der  Phenylhydrazone  von  Aldehyden, 
Ketonen  und  Ketonsä^uren  unter  NH^-Abspaltung  beim  Erhitzen 
mit   Salzsäure    oder  Chlorzink  (E.  Fischer,  B.  19,  1563;  22,  R.  14): 

CßHjNH-NrzCH-CHg-CHg >  C6H4::;^,^^^^CH 

Besonders  leicht  reagirt  Brenztraubensäure  mit  as-Alkylphenylhy- 
drazinen  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl,  SO4H9,  oder  PO4H3  unter  Bil- 
dung von  n-Alkylindolcarbonsäuren.  Die  Phenylhydrazone  von  /?-Keton- 
säuren,  wie  Acetessigester  u.  a.,  geben  meist  Pyrazolone  (S.  595),  einige 
bilden  beim  Erhitzen  mit  conc.  SO4H2  auch  Indolderivate  (B.  27,  R.  793), 
besonders  die  as-Alkylphenylhydrazone. 

Bei  Aldehyden  und  Ketonen,  welche  tertiäre  Methingruppen  in  Nach- 
barschaft der  GO-Gruppen  enthalten,  verlaufen  die  Gondensationen  (welche 
mittelst  alkohol.  ZnGl^i  HJ-Säure  oder  ZinnchlorUr  und  Salzsäure  erzielt 
werden)  unter  Austritt  des  tertiären  H-Atoms  meist  in  einer  modificirten 
Weise:  Die  Phenylhydrazone  liefern  Derivate  einer  Pseudoform  des  Indols^ 

des    hypoth.  y^Indolenins^  CÄ^^'^CH;    die   as-Alkylphenylhydrazone 

geben    Derivate    eines  Dihydroindols    oder  Indolins    (B.  81,  1488;  1948; 
M.  21,  156;  0.  1900  I,  867): 

1)  C,H4NHN:C<^^"«'« >- C«H4<^^£?^«>CCH,; 

Trimethylindolenln 

Trlmetbylmetbylenindolin 

3)  C«H5X(CHa)N:C<^"<^"»^« -^  ^•"*<N(CH*V>C<H^ 

Trimethylfndolinol 
Vgl.  auch  Ihdolinone  S.  577. 
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4)  Polymere  Alkylpyrrole  (S.  562)  gehen  beim  Stehen  mit  verd. 
804Hg  anter  NHg- Abgabe  in  alkylirte  Indole  über,  z.  B.  giebt  Tetramethyl- 
-dipyrrol :  a,^,2,3-T6tramethylindol. 

Verbalten;  Die  im  Pyrrolkerue  substituirten  Alkylindole 
besitzen  meist  fäkalartigen  Geruch  und  sind  unzersetzt  destillirbar; 
die  Pbenylindole  sind  nicht  flüchtig'  und  geruchlos.  Gegen  Säuren 
«ind  die  homologen  Indole  beständiger  als  das  Indol,  aus  den 
Lösungen  in  conc.  Säuren  werden  sie  durch  Wasser  wieder  gefällt. 
Mit  Pikrinsäure  bilden  sie  in  rothen  Nadeln  krvstaUisirende  Ver- 
bindungen.  Die  meisten  Indole  mit  Ausnahme  der  a^-Dialkyllndole 
<sowie  der  Indolcarbonsäuren)  geben  die  Fichtenspahnreaction.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  geben  die  Alkylindole,  gleich  den  Alkylpyr- 
rolen,  Indolcarbonsäuren.  Mit  Säureanhydriden,  Diazobenzolsalzen 
u.  s.  w.  reagiren  die  Indole  wie  die  Pyrrole  (S.  563),  indem  H-Atome 
des  Pyrrolkerns  durch  die  Acidyl-,  Diazogruppe  u.  s.  w,  ersetzt  wer- 
den; mit  Benzoylchlorid  und  ZnCl2  erhitzt,  bilden  verschiedene  In- 
dole fuchsinähnliche  Farbstoffe,  Rosindole  genannt  (B.  20,  8l5). 

*    a- Alkylirte  Indole  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitrose  den  vate  von 
vielleicht  der  folgenden  Structur:  C«H4<§'^5,^>CR    (C.    1899  II,    717). 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Indols  und  der  alkylirten  In- 
dole bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodalkylen.  Z,  B.  tritt  beim  In- 
dol  oder  dem  Methylketol  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  nach  Me- 
thylirung  der  H-Atome  des  Pyrrolkerns  noch  eine  weitere  Methylgruppe 
«in:  es  entsteht  Ti^ß^ß-THntethyl-a^methylenindoliny  dessen  Constitution 
durch  seine  Synthese  (s.  S.  571),  durch  die  Oxydation  zu  Trimethylin- 
dolinon  (S.  577)  und  durch  den  Abbau  zu  dem  synthetischen  TYimethylin- 
dolenin  (s.  S.  571)  bewiesen  wird,  aus  welchem  letzteren  es  durch  Methy- 
lirung  wieder  entsteht  (B.31,  1488:  C.  1898  11,  542;  1899  I,  280): 

^•«*{Ä)>-«'  -^  -•«^{Ä>-««  ^=^  CeH.{S(^'>ccH.  '  c.H.{S.f,^->co. 

Das  Trimethylmethylenindolin  gibt  bei  weiterer  Methylirung  noch 
Aethyliden-  und  Isopropyliden-trimethylindolin^  welche  auch  synthe- 
tisch aus  Aethylisopropylketon-  und  Düsopropylketon-methylpfaenylhydrazon 
gewonnen  werden: 

«^^'lÄ^-^-H«. ^  ^.{S^c2^==«<S  * c^(ch.)n:c<2|^. 

Aehnliche  Vorgänge  spielen  sich  bei  Aethylirung  methylirter,  äthy- 
lirter  oder  phenylirter  Indole  ab,  bei  denen  ausserdem  Isomerisationen 
durch  Wanderung  von  Alkylgruppen  zu  beobachten  sind  (G.  1899  I,  282; 
1900  I,  867). 

n-KethyllBdol  CQHgN.CHs,  Sdep.  239  o,  n-Aethyllndol,  Sdep.  247  0,  n- 
Allyltndol,  Sdep.  252^  (B.  26,  2175),  n-PheaylUdol,  Sdep.  d27<>,  sind  aus 
ihren  Garbonsäuren  durch  GOg- Abspaltung  erhalten  worden.  n-Methyl-  und 
n-Aethylindol  werden  durch  Brom  und  Natronlauge  zu  Methyl-  und  Aethyl* 
Visatin  (S.  578)  oxydirt. 
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a-HethyllBdol,  Hethylketol  C8H5(GH3)NH,  Schmp.  590,  Sdep.  268 <> 
aus  o-Amidobenzylketon,  aus  Acetonphenylhydrazon  u.  a.  m.  (s.  o.)  gleicht 
im  Qenich  und  Verhalten  dem  Indol.  Condeusation  des  Metbylketols  mit 
Aldehyden  s«  J.  pr.  Ch.  [s]  61,  24.  Durch  Kalischmelze  bildet  es  a- 
Indolcarbons&urei  durch  Oxydation  mit  Mn04K  unter  Spaltung  des  Indol- 
rings:  o-Acetamidobenzoesäure.  Mit  Chloroform  und  Natriumalkoholat  liefert 
Methylketol,  ähnlich  dem  Pyrrol  (S.  561),  ß-CJUorchinaldin,  Skatol  giebt 
bei  dieser  Reaction:  ß-Chlor-y-methylchinolin  (B.  20,  2609;  21,  1940). 

^-Methjllndol,  8katol,  Schmp.  95  0,  Sdep.  265 0,  findet  sich  neben  wenig 
Indol  in  den  menschlichen  Fäces,  entsteht  bei  der  Fäulniss  oder  Kali^ 
schmelze  von  EiweissstofTen  und  wird  am  leichtesten  synthetisch  aus  Pro- 
pylidenphenylhydrazon  (s.  o.)  gewonnen.     Geruch  intensiv  f^&calartig. 

n,a,^-Trliiiet]i7lladol,  Sdep.  280^  (s.  o.).  a,/^,2,3-TetraBieth7lladol  aus 
Tetramethyldipyrrol  s.  S.  562  und  B.  22,  1924. 

a-Pheajltadol,  Schmp.  187  0,  wird  aus  Acetophenonphenylhydrazon, 
aus  o-NitrodesozybenzolTn,  aus  Phenacylbromid  und  Anilin,  femer  durch 
Umlagernng  von  ^-PheBjrllndol,  Schmp.  89^,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink 
auf  170^  erhalten  (B.  21,  1811):  ähnliche  Umlagerungen  zeigen  auch  Me- 
thylphenylindole  (B.  22,  B.  672).  a,/^-DlpheB7lladol,  Schmp.  124  ^  aus  Des- 
oxybenzoYnphenylhydrazon  oder  Desylanilid  (B.  2i6,  1341).  a-ThlSnjlindol^ 
Schmp.  162^;  a-Naphtyllndoi,  Schmp.  196^,  entstehen  aus  den  Phenylhydra- 

zonen  von  Naphtyl-  und  Thignylmethylketon.    /?-Xaphtladol  CioH«<§||>^CH 

wird  aus  seiner  Sulfosäure  (s.  u.)  gewonnen  (B.  31^  251). 

a,/^,/^-Trimeth7lliidoleBlB   CeH4<^^f  ^>CCHa,  Sdep.  229 «  (C.  1899  11^ 

436),  aus  Methylisopropylketonphenylhydrazon  (s.  o.);  ebenso  entsteht  a^- 
DiBiet]iyl/?-ithjrliadoleBlB,  Sdep.  243 ^^  aus  Methyläthylacetonphenyihydrazoa 
(vgl.  C.  1900  I,  867).  a-Hetlijl-^,^-dläth7lladoleiil«  wird  durch  Aethyliren 
von  Methylketol  erhalten  (C.  1899  I,  280). 

2.  Chlorsubstitutionsproducte  der  Indole  entstehen  aus  den 
sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen  mit  PCI5,  z.  B.  a,/?-Dleklorindol  C8H4CI2NH. 
Schmp.  104  0;  aus  Oxindol  oder  Dioxindol  (S.  577). 

3.  Sulfosäuren  der  Indole  und  Naphtindole,  welche  die  Sulfo- 
gruppe  im  Pyrrolkem  enthalten,  sind  synthetisch  aus  Methyl-  und  Aethyl- 
anilin  und  aus  den  Naphtylaminen  durch  Condeusation  mit  Glyoxcdhisul- 
ftt    dargestellt    werden    (B.   27,   3258;   81,    250):    n-HethyliBdoi-asBlfosiire 

CeHi^  >-C.SO»H  gpgij^  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  unter  Abspaltung  von. 

N(CHt) 

SO9,  leicht  in  n-Methyloxindol  über. 

4.  Indolcarbonsäuren:  Carbonsäuren  der  Indole  entstehen  ausser 
1)  nach  der  synthetischen  Bildungsweise  aus  den  Phenylhydrazonen  der 
Brenztraubensäure  (S.  571)  nach  ganz  ähnlichen  Reactionen,  wie  die  Pyrrol- 
carbonsäuren :  2)  durch  Erhitzen  der  Indole  mit  Na  und  COg;  3)  durch 
Schmelzen  der  Alkylindole  mit  Kali  (B.  21,  1925).  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Kalk  zerfallen  die  Indolcarbonsäuren  in  CO^  und  Indole. 

a-lBdolcarbOBsiBre  CgHgN.COjH,  Schmp.  200^  u.  Z. ,  aus  Brenz- 
traubensäurephenylhydrazou,  aus  a-Methylindol  durch  Kalischmelze,  sowie 
aus  Teträhydrocarbazol  (S.  584)  durch  Schmelzen  mit  Kali;  femer  ent- 
steht die  Säure  durch  Redaction    von  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  mit 
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Zinkstaub  und  Eisessig,  während  mit  Natriamamalgam  n-Oxyindolcarbon- 
säure  erhalten  wird  (S.  575  u.  B.  80,  1045).  Beim  Erhitzen  mit  Acetan- 
hydrid  bildet  a-Indol carbonsäure  ein  dem  Pyrocoll  (S.  564)  analoges 
Imidanhydrid  (B.  22,  2503).  /^-Helhyl-a-iadolfarbosiiiaro,  Skatolearbonaiare 
08H5(CHs)N.COoH,  Scbmp.  165  0,  entsteht  bei  der  F&ulniss  von  Eiweissstoffen 
neben  Rkatolestifiiare  C8H5(CHs)N.CH2.C02H,  Schmp.  1340(6.22,  B.  701). 
Ueber Bildung  von  Indolessigsäuren  aus Indolen  mit Diazoessigester  s. 
€.  1899  I,  1073. 

^-iBdolearboBsIvre  CgHgN.COsH,  Schmp.  218<>  u.  Z.,  aus  Skatol  durch 

Kalischmelze  und    aus  Indol  mit  COj  und  Na,    bilden    kein  Imidanhydrid 

a  ß 

<B.28,2296).  na-Mme(h7lladol-i^-rarb«aaiare  G8H4(CH8)N(CH3)COOH,  Schmp. 
200  <>,    aus    Acetessigestermethylphenylhydrazid  C5H5N(CH5).N:C(CH8).CH2. 

Eine   ^^DlithjrllndolealB-a-carboAsiare    C«H4<^^5i!^*^>CCOOH     wird 

AUS  ^/?>Diäthyl-a-methy]indolenin  (S.  573)  durch  Oxydation  oder  ans  dena 
<3ntsprechenden  Aldoxim  gewonnen,  welches  aus  /?^-Di&thyl-a-methylin- 
<]olenin  mit  NgOg  entsteht  (C.  1899  I,  280;  1900  I,  867). 

5.  Oxyindolderivate:  Indoxy  1, /9-Oxyindol CaH4<^.^^"^CH,  ent- 
steht aus  Indoxylsäure  durch  COj-Abspaltung,  sowie  aus  Indig^blau  beim 
Schmelzen  mit  Kali  unter  Luftalrächluss  neben  der  sog.  Chrysanilsäure 
<^i6HiaNg04  (B.  26,  225;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  577).  Der  in  den  Indigopaanzen 
enthaltene,  indigobildende  Stoff,  das  Indican  (S.  579),  ist  wahrscheinlich 
«in  Glycosid  des  Indoxy Is  (C.  1900  I,  1294;  II,  874).  Das  Indoxyl  ist  ein 
in  Wasser  mit  gelber  Fluorescenz  lösliches  Oel,  wenig  beständig  und  leicht 
verharzend.  In  conc.  Salzsäure  lOst  es  sich  mit  rother  Farbe.  In  alkali- 
scher Lösung  oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  bald  zu 
Indigoblau \  schneller  erfolgt  die  Oxydation  durch  Eisenchlorid: 

2C8H7ON  +  20  =  (C»H»ON)j  +  2H,0 

Indigoblau. 

Beim  Erwärmen  mit  Kaliumpyrosulfat  bildet  Indoxyl  das  Kaliumaals 
der  Indoxylsehwefelsiare  CgH^jN.O.SO^K,  welches  sich  auch  im  Harn  der 
Pflanzenfresser,  bez.  nach  Eingabe  von  Indol  auch  im  menschlichen  Harn 
ündQt  {Hamindican)\  beim  Erwärmen  mit  Säuren  zerfällt  das  Salz  unter 
Rückbildung  von  Indoxyl,  welches,  in  der  Kälte  mit  etwas  FeCIg  versetzt, 
Indigoblau  bildet  (Nachweis  von  Indoxylschwefelsäure  im  Harn).  Synthe 
tisch  ist  das  Kaliumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  aus  o-PhenylglycocoUcar- 
bonsänre  durch  Schnijelzen  mit  Kali  und  darauf  folgende  Behandlung  mit 
Kaliumpyrosulfat  erhalten  worden.  Schüttelt  man  die  Kalischmelze  mit 
Benzylchlorid,    so  entsteht  n-Benzrl^^-benzyloxylindol,  Schmp.  166^  (C.  1897 

I,  862).  DIacetyllndoxjl  C«H4{^[3och!)'^^^'  Schmp.  82®,  erhält  man  aus 
Phenylglycin-o-carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (C.  1900  II,  615). 

ladoxyliiare  C«H4<^/^"^>C.C00H,  Schmp.  123  <>  u.  Z.,  entsteht  durch 

Schmelzen  mit  Aetznatron  (B.  17,  976)  ans  ihrem  Aethylester,  welcher 
1)  durch  Reduclion  mit  Schwefelammon  aus  o-Nitrophenylpropiol- 
Säureester  (S.  337)  oder  dessen  Umlagerung^produkt,  dem  Isatogen- 
Säureester,  sich  bildet;  als  Zwischenglied  dieser  Reaction  ist  der  In do- 
xanthinsäureester  (B.  16,  745)  zu  betrachten,  den  man  auch  durch 
Oxydation  aus  Indoxylsäureester  erhalten  kann: 
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Ferner  kann  2)  der  Indoxylsäureester  durch  Gondensation  vonAni- 
lidomalonsäureester  (S.91)  beim  Erhitzen  auf  260—265^  gewonnen  werden 
(B.  81,  1816).  3)  Endlich  entsteht  IndoxylsSureester  in  glatter  Synthese 
aas  o-Phenylglycincarbonsäureester  oder  dessen  Acetylderivat  mit  Natrium- 
Hthylat  (B.  88,  556;  A.  801,  349): 

Eine  der  letzten  Synthese  ähnliche  Beaction  ist  die  Bildung  des  ladoxyl- 
«ethylketoBs  (GgHßON)COGH8,  aus  dem  Acetonylanthranilsäureester  mit 
NaOCgHj  (C.  1900  II,  614). 

Beim  Erwärmen  mit  conc.  SO4U2  entsteht  aus  Indoxylsäureester 
quantitativ  Indigosrüfosäure  (S.  583);  durch  Erhitzen  mit  Alkali  unter 
Durchleiten  von  Luft  wird  er  in  Indigo  übergeführt. 

Der  Phenolcharakter  des  Indoxylsäureesters  zeigt  sich  in  seiner 
LOslichkeit  in  Alkalien,  aus  den  Lösungen  wird  er  durcli  COg  wieder  ab- 
geschieden ;  Jodaethyl  bildet  mit  den  Salzen  des  Indoxylsftureesters  Aethyl- 
UdoxyUiareester  C8U5(OC2H5)N.C02R,  der  beim  Verseifen  mit  Baryt  Aethyl- 
iBdoxjliinre,  Schmp.  160^,  giebt;  diese  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  CO2  ab 
und  bildet  AethyllBdoxjl  CgHg(OC3H5)N,  das  im  Geruch  und  Verhalten  dem 
Indol  gleicht;  beim  Erwärmen  mit  HCl  giebt  Aethylindoxylsäure  Indoxyl, 
bei  Einw^irkung  von  salpetriger  Säure  PseudoiscUoxim  (S.  578). 

Bei  manchen  Reactionen  liefert  Indoxyl,  sowie  die  Indoxylsäure, 
Producte,  die  sich  von  einem  dem  Indoxyl  isomeren  Pseadoladoxyl  oder 
DihydrO'ß-Jcetotndol  ableiten,  so  dass  man  annehmen  muss,  dass  sich  in 

diesen  Fällen  C«H4<§§^>CH  in  C«H4<^^>CH«  umlagert  (vgl.  Dihydro- 

resorcin  S.  352,  Phloroglucin  S.  182  u.  a.).  In  der  letzteren  Form  reagiren 
Indoxyl  und  Indoxylsänre  mit  Aldehyden»  Ketoneu  und  Ketonsäuren,  wie 
Benzaldehyd,    Brenztraubensäure  u.  s.  w.    unter  Bildung  von  sog.  ladoge- 

nlden,  die  2-werthige  Gruppe  CeH4<C^^|^I>C=  wird  Indoyen  genannt  (B.  16, 

2197): 

C«H4<^^>C=CH.C.H*  C«H8<g^>C=C(CH,)C0,H. 

Indogenid  des  Benzaldehyds  Indogenid  d.  Brenztraubensäare. 

Indogenide  entstehen  auch  aus  Isatin,  das  man  als  Indogenoxyd 
auffassen  kann,  mit  Benzolkohlenwasserstoffen  (S.  578).  Bei  Einwirkung 
von  Isatin  auf  Indoxyl  (B.  17,  976)  entsteht  das  Indogenid  Indlrnbin  (S.  583) : 

welches  isomer  ist  mit  Indigoblau ;  letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von 
Indoxyl  (S.  574)  und  ist  demnach  als  Dlladoyea  aufzufassen: 

C«H4<Cj^j|!>C=C<<Ij^jj^C6H4 
Indigoblau  (Diindogen). 

^-Aethoxy-a-methyllndol  C8H5N(OC2H5)(CH3),  Schmp.  142<>,  aus  Aethoxy- 
acetonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(CH3)CH20C2H6  (B.  25,  R.  417). 

Eine  mit  der  Indoxylsänre  isomere  n-Oxyladol'a-earboHsSare,  Schmp. 
159^  u.  Zers.,    entsteht    aus    o-Nitrobenzylmalonsäure    durch  Kochen    mit 

Natronlauge :   C«H»<ch8-CH(COOH),  "^  C,H4<^[f  "^>C(COOH).  sowie  bei 
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der  Bednctiou  von  o-NitrophenylbrenztraubeDsäure  mit  Natriumamalgam. 
Durch  Keduction  geht  die  Säure  leicht  in  a-Indolcarbonsäure  über.  Durch 
Oxydation  mit  Mn04K  liefert  sie  wahrscheinlich  unter  Zwischenbildung  von 
Phenylhydroxylamin-o-carbonsäure:  o-Azozybenzoesäure,  mit  Chromsäure: 
Isatin.  Sie  lässt  sich  leicht  in  der  NOH-Gruppe  acidyliren  und  alkyliren. 
Chlorkalk,  HgOg  u.  a.  wandeln  die  n-OxyindolcarbonAäure  in  einen  blauen, 
dem  Indigo  ähnlichen,  aber  alkalilöslichen  und  unbeständigen  Farbstoff: 
iHdoxlB  um,  beim  LOsen  in  conc.  SO4HS  und  Stehen  der  verdünnten  Lo- 
sung an  der  Luft  scheidet  sich  Indigo  in  guter  Ausbeute  ab  (B.  29,  639; 
80,  1045,  1052). 

aPlieiiyl-oxyiiidol  CgH5N(C6H5)(OH),  Schmp.  175 <>,  bildet  sich  aus 
BenEo'inoxim  mit  conc.  SO4H2.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  in  diesem  Derivat 
die  Hydroxylgruppe  am  Stickstoff  oder  einem  der  C- Atome  steht  (vgl. 
B.  29,  2062). 

Hydrolndolderivate :  Ein  Hydroderivat  des  Indols  selber  ist  nicht 
bekannt,  dagegen  sind  aus  Alkylindolen  durch  Reduction  mit  Sn  und  Salz- 
säure Dihydroderivate    erhalten   worden;    aus  a-Methylindol  (Methylketol) 

entsteht:  WhydromHhjlktfto\,a-Methylindolin  CA<§[]'>CH.CHs,  Sdep.227<'; 

es  zeigt  ein  von  der  Muttersubstanz  sehr  verschiedenes  Verhalten,  steht 
in  seinen  Eigenschaften  den  alkylirten  Anilinen  nahe,  und  verhält  sich 
zum  Tetrahydrochinaldin  (s.  d.)?  das  den  sechsgliedrigen  hydrirten  Pyridin- 
ring  mit  dem  Benzolring  condensirt  enthält,  wie  Aethyl-  zu  Propylanilin 
{cyclische  Homologie  vgl.  B.  26,  1285).  Durch  Silbersulfat  kann  Dihy- 
dromethylketol  wieder  zu  Methylketol  oxydirt  werden  (B.  27,  827),  durch 
Erhitzen  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  gibt  es  o-Propylanilin  (C.  1898 
II,  714),  mit  Malonsäureester  liefert  Dihydromethylketol  ein  tricyclisches 
Condensationsproduct  (B.  26,  1298): 

CO.CHrCO. 
a,a-DimethjllndoliB  C,H4<5^«>C(CH.), ,    Sdep.  21 0«,    entsteht  durch 

Destillation  des  o-Isopropylamidobenzylalkohols.  Das  isomere  ß^ß-Bim^thjU 
indollB,  Schmp.  35^,  Sdep.  228^,  wird  durch  Reduction  des  entsprechenden 
Indolinons  (S.  577)  oder  besser  aus  dem  Condensationsproducte  des  Isobutyli- 

denphenylhydrazons,  einem  triraolecularen  Indolenin :  [C«H4«<^^^^^^>CH]3, 
durch  Reduction  gewonnen  (M.  18,  115). 

n,0-Trialkyl-a-alkylenindoline  wie  TrlvetlijliiiethjleBlMdoliA 
^^*{n(CH.)*>^-^*^«'  Sdep.  1290  (21mm),  n-Phenyl-/$,^-diMeth7l-a-meth7l«B- 
IndoÜB,  Sdep.  208^  (52  mm)  u.  a.  m.  wurden  synthetisch  aus  den  as-Al- 
kylphenylhydrazonen  geeigneter  Ketone,  sowie  durch  erschöpfende  Alky- 
lirung  von  Indolen  (vgl.  S.  572)  erhalten ;  sie  liefern  bei  der  Oxydatioa 
Indolinone  (s.  u.). 

Sauerstoffhaltige  Abkömmlinge  der  Dihydro  indole : 
Indolinole  und  Indolinone  werden  ebenfalls  synthetisch  aus  Phe- 
nylhydrazinderivaten     gewonnen     (vgl.     S.    571):     n,/?,/?-TriaiethyliHdo1inoI 

C«H4<5|chI)^^<^OH»  Schmp.  95»,  und  n-Pheiiyl-^,^-dimethyUndollBOl^ 
Schmp.  125^,  entstehen  aus  dem  as-Phenylmethyl-  und  dem  Diphenylhy- 
drazon  des  Isobutyraldehyds  mit  alkohol.  HJ-Säure    oder  Zinnchlorür  und 
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Salzsäure.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  werden  sie  unter  Wanderung 
einer  Methylgruppe  in  Trimethyl-  bez.  n-Phenyl-a,^-diniethvlindol  umge- 
wandelt (M.  21,  156). 

a-Indolinone  sind  auch  aufzufassen  als  Lacta'ine  der  o-Aniido- 
phenylessig säurereihe  und  als  solche  z.  Th.  bereits  früher  beschrieben 
worden.  £s  interessirt  hier  besondere  ihre  Synthese  aus  Acidylphe- 
nylhydraziden    beim    Erhitzen    mit   Kalk    (Brunn er    M.  18,    95,   527): 

CeHsNH.NH.COCHa-)- CeH*!^^^^*^«»  ähnlich  reagiren  Propionyl-,  Butyryl-, 
Isobutyryl-  und  Phenacetylphenylhydrazid,  Propionyl-  und  Isobutyryl-Me- 
thylphenylhydrazid :  /?-Methyl-a-lndolliion^  Atroxindol^  Schmp.  123<'  (vgl. 
S.  247).  /^-Aethyl-  und  ^-Phenyllnddllnon  schmelzen  bei  102  <)  und  1830. 
/9,/?-DlmethyliiulollBOB,  Schmp.  151  <^.  n-/?,/9-Trimethylindolinoii;  Schmp.  47  ^ 
Sdep.  265^,  entsteht  auch  aus  dem  entsprechenden  Jndolinol  (s.  o.)  sowie 
aus  den  Trimethylalkylenindolinen  durch  Oxydation  (S.  576). 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Hydrolndolderivaten  seien  be* 
sonders  hervorgehoben  die  folgenden  drei  Substanzen,  welche  zum 
Indigoblau  oder  Indigotin  hinüberleiten,  mit  welchem  sie  in  gene^ 
tischer  Beziehung  stehen: 

1.  Oxindol,  a-Indolinon  C«H4<§jJ*>C0,    Eigenschaften  vgl.  S.  246, 

entsteht  auch  aus  Acetphenylhydrazid  mit  Kalk  (s.  o.),  es  ist  zuerst  diirch 
Reduction  von  Dioxindol  erhalten  worden  und  oxydirt  sich  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  bald  wieder  zu  diesem ;  es  reducirt  daher  amnioniaka- 
lische  Silberlosung.  Mit  N2O3  bildet  es  Isatoxim  (S.  578),  letzteres  wird  durch 
Keduction  in  Amldooxlndol  und  dieses  durch  Oxydation  in  Isatin  verwandelt: 

Oxindol  Isatoxim  Amldooxlndol  Isatin. 

2.  Dioxindol  CflH4<^JJ-^>C0,    Eigenschaften    S.  295,    erhält  man 

leicht  durch  Reduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  HCl,  durch  Oxyda- 
tion wird  es  wieder  in  Isatin  und  Isatid  (s.  u.)  verwandelt. 

3.  Isatin  c«H4<^^>C0  oder  CeH4<^^>c.0H,  Eigenschaften 
S.  304;  von  den  Bildungsweisen  des  Isalins  sind  hier  hervorzuheben: 
1)  die  Bildung  aus  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (J.  pr. 
Ch.  [2]  24,  11;  25,  434).  2)  Aus  Oxindol  und  Dioxindol  durch  Oxy- 
dation. 3)  Aus  O'Nitrophenylpropiolsäure  durch  Alkali,  dabei  findet 
zunächst  Umlagerung  in  Isatogensäure  statt  (vgl.  S.  574),  welche 
unter  CO2- Abspaltung  Isatin  giebt: 

C6H4<^Q^^^^"  -^  C«H4:^^^>C.C0«H       —^  c;H4<g^>C(0H) ; 

N        Ö 

setzt  man  der  alkalischen  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäurc  noch 

ein  Reductionsmittel  zu,  so  entsteht  statt  Isatin  Indigo  (s.  u.).    4)  Aus 

Isatinanilld    C«H4<^^>C:NCeHÄ,    braunviolette  Nadeln,  Schmp.  126« 

(Synthesen    desselben  vgl.  S.  581)    wird    Isatin    durch  Erhitzen    mit 

verdünnter  Mineralsäure  erhalten  (C.  .1900  II,  929). 

Verhalten:    1)  Durch  Oxydation    des  Isatins    mit  Chromsäure   in 

Eisessig  entsteht  Isatosäureanhydrid  C6H4<C^q_a    (S-  244),  mit  Salpe- 
Richtor-Anschütz,  Organ.  Chemie.   II.   9.  Aufl.  37 
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tersfture  XitrosalicyUäure,  2)  durcli  Rediiction  zunächst  hatid  GißHj^04 
(mit  Schwefelaminon)  dann  Dioxindol  und  Oxindol.     3)  NH3   und  primäre 

Amine  bilden  sog.  Imesatine    der   allgemeinen  Formel  C^tU<i^^^_^^CO, 

welche  durch  Alkali  wieder  in  Isatin  und  Amine  gespalten  werden  (vgl. 
S.  577,  581  Isatinanilid),  o-Phenylondiamin  liefert  sog.  Indophenazin  (B. 
29,  194,  1030);  Piperidin  giebt  ein  Dipiperidf/lisatin  C8H5NO(NC5H,o)2, 
welches  in  einen  indigofthnlichen  Farbstoff  Isatinblau  übergeführt  werden 
kann  (B.  24,  1366).  4}  Mit  Benzolkohlenwasserstoffen,  Phenolen  u.  s.  w. 
condensirt  sich  Isatin  unter  Wasseraustritt.  Mit  Thiophen  liefert  es  den 
blauen  Farbstoff  Jndophenin  (CgHsNO^  +  C4H48--H2O);  ähnliche  Producte 
werden  auch  mit  Furfuran  und  Pyrrol  gebildet  (S.  548).  5)  Von  dor  Hy- 
droxyl-  oder  Laktimform  des  Jsatins  leiten  sich  Alkalisalze  ab,  aus  deren 
Lösungen  Silberuitrat  IsAtiiiHllber  C^H4(OAg)NO  fällt;  letzteres  giebt  mit 
Jodalkylen  O-Alkylisatine:  HethyliNAtln  C8H4(OCH3)NO,  Schmp.  1020,  Aethyl- 
iiiAtlB  CgH4(OC2H5)NO,  Schmp.  88 0,  welche  sich  wieder  zu  Isatin  oder 
isatinsauren  Salzen  verseifen  lassen.  6)  Von  der  Laktam-  oder  Pseudoform 
des  Isatins  leiten  sich  ab:  n-Methyl-i/^-liiatlB,  C(;H4:(C.202N_CH3),  Schmp.  134^ 
und  n-Aethyl-i/'-ls»tl«,  Schmp.  95®,  welche  aus  n-Methyl-  und  n-Aethylindol 
durch  NaOBr  (S.  572)  entstehen ;  Aethyl-y-isatin  entsteht  auch  aus  Aethyl- 
V'-isatinaethyloxim  (s.  u.).  n-Acetrl-i/'-isatlD  C6H4:(C202C.C2H30)  (8.  304), 
aus  Isatin  und  Acetanhydrid.  7)  Ebenso  leiten  sich  vom  Isatin  2  isomere 
Isonitrosoverbindungen   ab :     Isatoxim    und    Pseudoisatoxim.      li»toxlm 

C«H4<§^_^^^>C0H,  Schmp.  202«  u.  Z.,    entateht    aus  Isatin  mit  Hydro- 

xylamin  oder  aus  Oxindol  mit  NoOs  (8.  577)  und  bildet  bei  der  Reduction 
Amidooxindol,  das  zu  Isatin  oxydirt  werden  kann ;  aus  Aethyljodid  und  loa- 
toximsilber  entsteht  ein  Mono-  und  ein  Diaethyläther,  welche  nach  dem 
Verseifen  ebenfalls  in  Isatin  übergeführt  werden  können,  daher  die  Aethyl- 

gruppen    an   O    gebunden    enthalten.     PNendolnatoxlM    C6H4<^j|;^|^^C=N0H, 

Schmp.  200«  u.  Z.,  entsteht  aus  Aethylindoxylsäure  mit  N2O8  (8.  575), 
giebt  mit  Aethyljodid  ebenfalls  eine  Mono-  und  eine  Di aethyl Verbindung 

CeH4<^2[^^"^^^*^»  ^^^  CöH4<^[(^j^^j>C:N0C«H5,  von  denen  nur  die 
erstere  in  Isatin  umgewandelt  werden  kann«  während  aus  der  Diaethylver- 
bindung  n-Aethyl-?/'-isatin  entsteht.  Durch  lieduction  von  n-Aethyl-^z-isatin- 
aethyloxim  entsteht  n-Diaethylindigo  (S.  582  u.  B.  16,  2201).  n-Acetyl- 
^-isatin  giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Dioxim.  Isatinsemlcarbazon  CgH5NO 
(rNNHCONHj),  s.  B.  29,  1030. 

8)  Beim  Erwärmen  von  Isatin  mit  PCI5  in  BenzoUösnug  ent- 
steht Isatinchlorid  CgHiC^^^CCl,  Schmp.  180<>  u.  Zers.,  welches  sich 

in  Aether  mit  blauer  Farbe  löst;  durch  Reduction  mit  HJ  in  Eis- 
e.<^higlösung  oder  Zinkstaub  wird  es  in  Indigoblau  übergeführt: 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  im  Benzolkern  substituirten 
Isatinen  Substitutionsproducte  des  Indigoblau:  Dibrom-,  Dinitro-, 
Dimethylindigoblau. 

Indigoblau     {Indigotin)    C,;H,::^^)C=CC[^,y;^C,5H4     bildet    den 


Indigoblau.  579 

Baiiptbestandtheil  des  käuflichen  Indig-o,  welcher  aus  verschiedenen 
Indigoferaarten  {Indigofera  tinctoria,  Änilu.  a.;  China,  Indien)  und 
in  g-eringerer  Menge  aus  Waid  {Isatis  tinctoria:  Europa)  gewonnen 
werden  kann.  Der  in  diesen  Pflanzen  enthaltene,  Indigo-  bildende 
Stoff,  das  Indicarit  ist  wahrscheinlich  eine  Glucoseverbindung  des 
Indoxyls  (S.574):  C8H60N(CöHn06).  Dieses  Glycosid  wird  beim  Ste- 
henlassen der  mit.  Wasser  übergossenen  Pflanzentheile  an  der  Luft 
durch  Einwirkung  eines  Fermentes  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Glucose  und  ludoxyl  gespalten,  welches  letztere  durch 
den  Luftsauerstoff  zu  Indigo  oxydirt  wird  (C.  1898  II,  203;  1900  1,  1294; 
II,  874).  Neuerdings  werden  in  Deutschland  grosse  Mengen  Indigo 
künstlich  auf  synthetischem  Wege  hergestellt. 

Der  käufliche  natürliche  Indigo  enthält  neben  Indigoblau  (20 — 90 
pct.)  noch  verschiedene  andere  wenig  untersuchte  Substanzen,  wie  Indigo- 
leinif  Indigobraun,  Indigoroth,  die  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung 
mit  verdünnter  Essigsäure,  Kalilauge  und  heissem  Alkohol  entfernt  werden 
können.  Vortheilhafter  reinigt  man  den  natürlichen  Indigo,  indem  man  ihn 
zu  Indigoweiss  (S.  583)  reducirt,  welches  in  Alkalien  löslich  ist,  und  darauf 
durch  Schuttein  mit  Liift  wieder  zu  Indigoblau  oxydirt,  welches  sich  dann 
rein  abscheidet  (A.  195,  305).  Ein  viel  reineres  Ausgangsmaterial  bietet 
heutzutage  naturgemäss  der  synthetische  Indigo  dar. 

Geschichte:  Der  Indigo  war  schon  im  Alterthum  bei  den  Völkern 
des  Orients  ein  geschätzter  Farbstoff  (Dioscori des,  Plinius:  ivSixov,  in- 
dicum).  In  Europa  wurde  er  erst  nach  Erschliessung  des  Seeweges  nach 
Ostindien  zu  Beginn  des  16.  Jahrhunderts  in  der  Färberei  allgemeiner  ge- 
bräuchlich. Mit  dem  seither  jährlich  in  grossen  Quantitäten  producirten 
und  hauptsächlich  aus  Bengalen,  Java  und  Centralamerika  eingeführten 
Pflanzenindigo  tritt  erst  in  den  letzten  Jahren  der  fabrikmässig  auf  syn- 
thetischen Wegen  aus  Theerprodukten  hergestellte  Indigo  ernstlich  und 
erfolgreich  in  Concurrenz. 

Zur  Zeit  der  Alchymisten  hat  man  in  Europa  vielfach  den  Indigo 
fttr  ein  Mineral  oder  Metall  gehalten  (vgl.  Schultz:  Steinkohlentheer, 
.2.  Aufl.  II,  888),  vermuthlich  seines  kupferfarbenen  Glanzes  wegen.  Nähere 
Untersuchungen  der  chemischen  Natur  des  Indigo  haben  erst  in  diesem 
Jahrhundert  stattgefunden.  Die  Oxydation  des  Indigo  zu  Isatin  mit  Sal- 
petersäure wurde  1841  gleichzeitig  von  Er d mann  und  Laurent,  die 
Bildung  von  Anilin  durch  Destillation  mit  Kali  1848  von  Fritzsche 
beobachtet.  1865  führten  Baeyer  und  Knop  den  Indigo  durch  Re- 
duction  in  Dioxindol,  Oxindol  und  Indol  über,  welches  letztere  Baeyer 
und  Emmerling  1869  synthetisch  aus  o-Nitrozimmtsäure  erhielten.  1870 
bewirkten  Engler  und  Emmerling  die  erste  Indigosynthese  durch  Er- 
hitzen von  o-Nitroacetophenon  mit  Zinkstaub  und  Kalk  (B.  28,  309)  und 
1874  erhielt  Nencki  den  Indigo  aus  Indol  durch  Oxydation  mit  Ozon. 
1870 — 78  lehrten  Baeyer  und  seine  Schüler  die  Constitution  und  Synthese 
des  Oxindols  oder  o-Amidophenylessig^äurelactaros^  dessen  Ueberführung 
in  Isatin,  sowie  verschiedene  Methoden  zur  Ueberführung  von  Isatin  in 
Indigoblau  kennen.  Isatin  erhielten  1879  Claisen  und  Shadwell  auch 
aus  o-Amidobenzoylaroeisensäure.  1880 — 82  erbrachte  Baeyer  durch  eine 
Reihe    neuer  Synthesen    (s.  u.)    des    Indigos    sichere  Constitutionsbeweise, 
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sowie  glatte  Darstelluhgsmethoden.  Von  den  seit  dieser  Zeit  in  grosser 
Zahl  ausgeführten  Indigosynthesen  hat  sich  besonders  die  von  Heninann 
im  Jahre  1890  aus  o-Phenylglycincarbonsäure  durch  Alkalischmelze  und 
darauffolgende  Oxydation  erzielte  Synthese  des  Indigotins  durch  fortge- 
setzte Bemühungen    in  eine  technisch  yerwerthbare  Form    bringen   lassen.. 

Synthesen  des  Indig^oblan« 

Die  Vorprodukte,    welche    zur  direkten  Synthese  des  Indigo- 
blau  dienen,  sind  bei  den  meisten  Methoden  das  Isatin  oder  das  In- 
doxyl,  bez.  Derivate  dieser  beiden  Körper;  auch  der  Pflanzenindigo 
verdankt  ja  wahrscheinlich  seine  Bildung  erst  einer  Oxydation  von 
Indoxyl  (vgl.  S.  579). 

1)  Das  Indoxvl  wird  am  besten  durch  Oxvdation  mit  Eisen- 
Chlorid  in  Indigo  übergeführt: 

OP     IT    /C(OH)^p„    _.       c}f\   P    TT    y^CO^i^ p/COvsp    TT       _|       QIT    f\ 

-^ß"4>s   NH    ^         -f-  ^U  —  l.p,li4^^^^0— l^^^,jj^06ll4  -t-  JH2U. 

a.  Zur  Darstellung  des  Indoxyls  bez.  von  Derivaten  desselben  dient 
in  der  Technik  die  Anthranilsäure  (S.  243).  Zur  Bereitung  der  letz- 
teren geht  man  vom  Naphtalin  aus,  welches  durch  Oxydation  mit  Schwefel- 
säure und  Quecksilbersulfat  Phtalsäureanhydrid  giebt.  Dieses  wird  mit 
NH3  in  Phtalimid  und  letzteres  mit  Brom  und  Alkali  in  Anthranilsäurd 
umgewandelt. 

Aus  der  Anthranilsäure  erhält  man  1 )  durch  Erhitzen  mit  Ghloressigsänre, 
2)  durch  Condensation  mit  Foraialdehyd  und  Blausäure  und  darauffolgendes 
Verseifen  (Ch.  Zt.  1900, 1119),  oder  3)  durch  Verschmelzen  mit  Polyhydroxyl- 
verbindgn.  wie  Glycerin,  Mannit,  Cellulose  etc.  und  Aetzkali :  Äntkranilessig- 

Säure  oder  Phenylglycin-o-carbonsäure  ^^*<.^^icH  COOH'  ^*®8®  K®^* 
durch  weitere  Kjilischmelze  unter  Luftabschluss  oder  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Indoxylderivate  über,  welche  sich  in  der  oben  skiz- 
zirton  Weise  in  Indigo  überführen  lassen  (D.  R.  P.  109  319;  vgl.  C.  1900  II,  616). 

b.  Vgl.  femer  die  Synthesen  des  Indoxylcnrbonsäureesters  (aus  An- 
thranüessigester  und  aus  Anüidomalonsäureester)  und  dessen  Ueber- 
führung  in  Indoxylsäure  und  Indoxyl  (S.  574). 

c.  Ihren  Ausgang  nahmen  diese  Synthesen  von  der  Beobachtung 
der  Bildung  des  Indigo  aus  Phenylglycocoll  C(;H5NHCH2COOH  durch 
Kalischmelze  etc. ;  wie  Phenylglycocoll  verhalten  sich  Tolyl-,  Xylyl-,  Naph- 
tyl-,  Phenylmethylglycocoll,  welche  Derivate  des  Indigoblau  bilden;  mit 
rauchender  Schwefelsäure  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden  Indigo- 
sulfosäuren  (B.  28,  3043,  3431;  24,  R.  380;  25,  R.  488;  26,  2547,  R.  633). 
Zu  dieser  Gruppe  von  Synthesen  gehört  auch  die  Bildung  des  Indigo  ans 

Aethylenanfhranüsäure  CeH4<^QQjJ*™^Q^>CBH4    durch    Kalischraelze 

(B.  28,  1685).  Auch  durch  Schmelzen  von  Bromacetanilid  CßHsNHCO. 
CH2Br  bez.  Dipheiiyldiketopiperazin  mit  Kali  entsteht  Indoxyl  (B.  28, 
3289;  C.  1900  II,  581). 

2)  Das  Isatin  kann  man  entweder  in  Isatinchlorid  und  dieses 

mit  Zinkstaub  in  Indigo  umwandeln  (vgl.  S.578),  oder  es  wird  das  Isatin- 
anilid  mittelst  Schwefelammon  zu  Indigo  roducirt  (Ch.  Ztg.  1900,378): 
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2^*«"4Cn2[^C:NC«H5  +  4H  =  CgH4C:J,0  ;c=C:::^^X«4  +  SCsHsNUg. 

a.  Um  Isatinanilid  bez.  Isatin  technisch  darzustellen  geht  man  vom 
Diphenvlthioharnstoff  aus;  dieser  giebt  beim  Entschwefeln  mit  bas. 
Bleicarbonat:  Carbodiphenylimid  (B.  89),  welches  durch  der  Reactionsmasse 
beigegebenes  Älkalicyanid  unter  Addition  von  HCN  in  Carbodiphenylimid' 
hydrocyanid  übergeht.  Letzteres  liefert  mit  gelbem  Schwefelammon  ein 
Thiamid]  dieses  condensirt  sich  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure 
zu  Isatinanilid,  das  mit  verd.  Schwefelsäure  in  Isatin  und  Anilin  ge- 
spalten wird  (C.  1900  II,  928,  929,  1250;  D.  R.  P.  113929): 

b.  Isatinanilid  wird  auch  durch  Condensation  des  Ein  wirk  ungspro- 
•ductes  von  Anilin  und  Hydroxylaroin   auf  Chloral,    des  Isonitrosoäthe- 

n  y  1  d  i  p  h  e  n  y  1  a  m  i  d  i n  8  cJf^N    ^C.CH:N0H  mit  conc.  Schwefelsäure  er- 
halten (C.  1900  II,  929). 

Die  folgenden  von  A.  v.  Baeyer  und  seinen  Schülern  aus- 
geführten älteren  Synthesen  3),  4)  und  5)  des  Indigo  haben  zum 
Theil  nur  noch  theoretisches  Interesse: 

3)  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  212)  condensirt  sich  mit  Aceton  zu 
c-Nitrophenylmilchsäureketon^  dieses  Keton  wird  durch  Alkalien 
glatt  in  Essigsäure,  Wasser  und  Indigoblau  zerlegt: 

2C«H4{g^^^^"^^"*^^^"*  =  CflH,{gg>C:C<g^jjC«H4  -f  2CH3COOH  +  2H»0. 

4)  o-Nitrophenylpropiolsäure  (S.  336)  wird  durch  alkalische 
Reductiousmittel  nach  intermediärer  üralagerung  in  Isatogensäure 
(vgl.  S.  577)  unter  C02-Abspaltung  zu  Indigo  reducirt: 

SP  „  fCiCCOOH     .  ,p  „  ICO-CCOOH  JCO^^.p^COV  „ 

5)  Andrerseits  kann  man  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  C02-Ab- 
spaltuug  in  o-Nitrophenylacetylen  verwandeln,  dessen  Cu- Verbindung  durch 
Ferricyankali  zu  02- Binitrodiphenyldiacetylen  (S.  467)  condensirt  wird; 
letzteres  wird  durch  Alkali  in  Diisatogen,  durch  Reductionsmittel  in  Indigo 
umgewandelt: 

6)  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  o-Xitroacetophenon  C6H4(N02) 
COCHs  mit  Zinkstaub  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  Sublimat  von  Indigo. 

Benzylideno-nitroacetophenon  C«H4<§^^"'^"^*"*  (2  Mol.)  zerfällt  unter 

dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes   in  Indigo  und  Benzoesäure  (B.  28,  2497). 

7)  n-Oxyindolcarbon säure,  aus  o-Nitrobenzylmalonester  oder  aus  0- 
Nitrophenylbrenztraubensäure  gewonnen  (S.575),  geht  durch  Behandlung  mit 
<!onc.  Schwefelsäure  und  darauffolgender  Oxydation  mit  Luft  in  Indigo  über: 

Constitution  des  Indigoblan:  Die  oben  angenommene  Formel 
des  Indigoblau  stützt  sich  auf  folgende  Thatsachen: 


582  Indolgruppe. 

1)  Die  Darapfdichte  entspricht  der  Molecularformel  Ci^HigN^O^ 

2)  Die  glatte  Bildung  des  Indigoblau  aus  Indoxyl  und  Isatin, 
sowie  die  leichte  Umwandlung  in  diese  und  andere  Indolkörper, 
spricht  dafür,    dass   die    obige   Formel    durch  Vereinigung   zweier 

•  • 
JTt 

Gruppen  CgH^^]^^:  zustande  kommt. 

3)  Dass  diese  beiden  Reste  durch  C-Bindung  an  einander  ge- 
kettet sein  müssen,  erhellt  aus  tler  Synthese  aus  Di-(o-nitrophenyl)- 
diacetylen  (s.  o.)»  welche  das  Diphenyldiacetylen  C6H5C:C_C:C.C<>H5 
als  den  Grundkohlenwasserstoff  des  Indigo  erscheinen  lässt. 

4)  Für  das  Vorhandensein  von  NH-Gruppen  spricht  die  Bil- 
dung von  n-Diaethylindigo  aus  n-Aethyl-i^-isatin  (S.  578). 

Eigenschaften:  Indigoblau  stellt  ein  dunkelblaues  Pulver 
dar,  das  durch  Reiben  einen  kupferrothen,  metallglänzenden  Strich 
erhält,  sublimirt  bildet  es  kupferrothe,  metallglänzende  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  Säuren 
unlöslich,  geruch-  und  geschmacklos.  In  heissem  Anilin  löst  es  sich 
mit  blauer,  in  geschmolzenem  Paraffin  mit  purpurrother  Farbe  — 
ein  Verhalten,  das  an  die  verschiedeneu  Färbungen  der  Jodlösungen 
erinnert  —  und  kann  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  Krystallen  de» 
rhombischen  Systems,  welche  starken  DichroYsmus  zeigen  (C.  190O 
I,  771),  erhalten  werden;  aus  heissem  Terpentinöl  krystallisirt  es  in 
schönen  blauen  Tafeln,  aus  geschmolzenem  Phtalsäureanhydrid  in 
glänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  ver- 
wandelt es  sich  unter  theilweiser  Verkohlung,  bei  30— 40  mm  Druck, 
ohne  Zersetzung  in  einen  dunkelrothen  Dampf. 

Ueber  das  Absorptionsspectrum  des  Indigo  und  seiner  Deri- 
vate 8.  B.  18,  1426. 

Das  Färben  der  Gespinstfaser  mit  Indigo  geschieht  nach  folgenden 
Verfahren:  1)  Man  taacht  die  Wolle  in  die  wässrige  LOsung  der  Indigo- 
disulfosäure  (s.  u),  die  sich  direct  fizirt  {Sächsischblaufärherei)^  oder 
2)  man  verwandelt  das  Indigoblan  durch  Reduction  in  Indigoweiss  (s.  u.^ 
(Indigoküpe) j  tränkt  mit  der  KüpenlOsung  das  Gewebe  (Wolle  oder  Baum- 
wolle) und  setzt  es  der  Luft  aus,  wobei  das  wiedergebildete  Indigoblaa 
sich  in  den  Fasern  absetzt. 

Abkömmlinge  des  Indigoblau:  Beim  Behandeln  mit  alkalischer 
Hydroxylaminlösung  gibt  der  Indigo  ein  Monoxim  CjoH|oN20(NOH), 
braunviolette  Nädelchen,  Schmp.  205<'  u.  Z.  (B.  81,  1252). 

Aus  substituirten  Isatinen,  o-Nitroacetophenonen  etc.  (vgl.  die  BiK 
dungsweisen  S.  580  u.  581)  entstehen  Dlehlor-,  Dibroai-,  DUitrobdlgo» 
Bz-Dlmethyllndigo  (CH8)CQH3(C402N2H2)CeHs(GHs)  entateht  aus  Nitro -m- 
tolujlaldehyd  (vgl.  Bildungsweise  3  8.  581;  G.  1899  I,  1074).  n*l>lMthyl- 
ladigo  (CeH4:C20N.C2H5)2  aus  n-Aethyl-t/^-isatinaethylozim  (8.  578). 

a-  und  jä-N»phty]indlgo  (Ci0Ho:C2ONH)2  entstehen  durch  Verschmelsea 
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der  Naphtj'lamine  mit  Chloressigsfture  und  Kalihydrat  und  darauf  folgende 
Oxydation  entsprechend  der  Bildungnweise  1  c)  (S.  580)  des  Indigoblaus 
(B.  26,  2547),  sowie  auch  aus  den  mittelst  Naphtylamidomalonsäureestem 
gewonnenen  Naphiindoxylsäureesfem  nach  Bildungsweise  1  b)  (8.82,1236). 
In  conc.  H2SO4  löst  sich  Indigo  mit  grüner  Farbe;  erst  bei  länge- 
rem Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Indl^omonoinlfosSiire,  Phönidnschwe' 
feisäure  CißH9N202.S03H,  welche  aus  der  Losung  durch  Wasser  als  blaues 
Pulver  gefällt  wird  und  purpurrothe  wasserlösliche  Salze  bildet.  Indigodl- 
snlfofflore  und  IndlgotrlsnlfoBiare  (C.  1899  II,  1052)  entstehen  durch  stark 
rauchende  Schwefelsäure;  die  Disulfosäure  bildet  Alkalisalze,  die  in  Salz- 
lösungen schwer  lOslich  sind  und  in  Teigform  als  Indigocannin  in  den 
Handel  kommen. 

IndigodlearboBsiore  Gj|^HgN202(COOH)2  entsteht  aus  o-Nitrophtalalde- 

hydsäure  C6H3(COOH)<jJq     wie  Indigo  aus  o-Nitrobenzaldehyd. 

Durch  Oxydation  des  Indigo  mit  Permanganat  in  Essigsäure  entsteht 
ein  Product,  das  wahrscheinlich  als  Diacetylderivat  eines  Dioxyindigo 
Ci6HioN202(OH)2  aufzufassen  ist  (C.  1898  IT,  814). 

Indigoweiss  Cip,H]2N202  entsteht  durch  Reduction  von  Indig^o- 
blau  mittelst  Zinkstaub  und  Alkali,  Hydrosulfit  oder  Elektrolyse  (vg*l. 
S.  582;  C.  1899  II,  235).  Aus  alkalischer  Lösung  wird  es  bei  Luft- 
abschluss  durch  Salzsäure  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fällt, der  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  gelblicher  Farbe  löst. 
Da  es  aus  Indigo  durch  Aufnahme  zweier  H-Atonie  entsteht  und 
phenolartigen  Charakter  zeigt,    schreibt    man    dem  Indigoweiss  die 

Formel  eines  Dündoxyls  zu:  C,jU4(^^^^^C_C^^^g^^;;:C(.H4.    An  der 

Luft  oxydirt  es  sich  wieder  zu  Indigo. 

Isomer  mit  Indigoblau  sind :  l)Indigopurpuriii,  das  im  Pflanzen- 
indigo enthalten  ist  und  neben  Indigo  ans  Isatinchlorid  entsteht;  als  iden- 
tisch mit  Indigopurpurin  (B.  28,  540)  hat  sich  In  dir  üb  in,  das  Indo- 
genid  des  Pseudoisatins  (S.  575)  erwiesen;  2)  Indin,  aus  Isatid  (S.  577) 
mit  Kali  oder  aus  Dioxindol  gewonnen. 

8.  Dlbeiizofurfnran,  Diphenylenoxyd   1  II       '' 

Schmp.  81  ^  Sdep.  288  ^  findet  sich  in  kleinen  Mengen  im  sog.  Stuppfett 
(S.  508);  synthetisch  entsteht  Diphenylenoxyd  1)  durch  Destillation  von 
Phenylphosphat  (S.  160)  mit  Kalk,  2)  von  Phenol  mit  Bleioxyd,  3)  aus 
Phenyläther  beim  Leiten  durch  glühende  KOhren,  4)  aus  der  Diazover- 
bindung  des  o-Amidophenyläthers  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure,  ähn- 
lich wie  Fluorenon  aus  o-Amidobenzopheuon  (vgl.  S.  515  und  B.  29,  1876); 
5)  am  besten  aus  der  Tetrazoverbindung  des  02*Diamidodiphenyls  (S.  409) 
durch  verdünnte  Säuren  (B.  25,  2746): 

N|Os 

Aus  Diphenylenoxyd  bildet  sich  mit  Brom  DlbromdlpheByleiioxyd, 
Schmp.  185^,    mit  rauchender  Salpetersäure  Dinltrodlphenylenoxyd,    Schmp^ 
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200'\  DianildodlphMirlenoxyd,  Schmp.  188^  liefert  Substantive  Azofarb- 
Stoffe    (v^l.  S.  411).     Acetyldiphen}ienox)d,    Schmp.    81  ^    s.  B.  24,  K.  744. 

9.  Dlbenzotliiophen,  DIphenyleiisulfld 

Schmp.  97®,  Sdep.  333®,  entsteht  au8  Phen^'ldisulfid  (C,{H5)2S2  und  aus 
Phenylsnlfid  (C(;H5)2S  beim  Destilliren  durch  glühende  Röhren.  Durch 
Chromsäure  wird  es,  im  Gegensatz  zum  Thiophen  (S.  555),  zu  DlphenyleK- 
■olfon  (C(;H4)2S02,  Schmp.  230®,  oxydirt.  Dem  Dibenzothiophen  analog 
constituirt  ist  das  OlnApMjlenthlophea  <^>oH«;^g^C,oH«^  Schmp.  147®,  das  aus 
Dioxydinaphtylensulfid  mit  conc.  SO4H2  bereitet  wird  (B.  27,  3002). 

10.  Dibeiizopyrrol,   Diplieiiylenimid    oder   Carbazol  Ci^HgN  = 

Schmp.  238®,  Sdep.  351®,  findet  sich  im  Roh- 


^^^^CH'^^'^NH/^^CH^^^ 


anthracen,  welchem  es  durch  Schmelzen  mit  Kali  als  Carbazolkalium 

entzogen  werden  kann.    Synthetisch   gewinnt   man  es:   aus  Diphe- 

nylamin  (1)  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren,  aus  Thiodiphenyl- 

amin  (2)    (S.  77)    durch  Erhitzen  mit  Cu-Pulver;    aus  o-Amidodiphe- 

nyl  (3)  beim  Destilliren  über  Kalk  (B.  24,  306),  aus  o-Diamidodiphe- 

nyl  (4)  durch  P>hitzen  mit  Säuren  (B.  25, 133) :  aus  o-Amidodiphenyl- 

amin  mittelst  der  Diazoverbindung,   das  zunächst  entsteheude  Phe- 

nylazimidobenzol  (.5)    giebt   beim  Erhitzen    auf  höhere  Ti*mperatur 

Stickstoff  und  Carbazol  (A.  2»1,  16;  B.  :J1,  1697): 

-C6H4 CHp  (8) 

-^  C«H4  C«H4<-         C«H4         CcH4(4) 

(8)  C«H4<j^.H>C»H3  Carbazol  _k 

Vorhalten:  Das  Carbazol  giebt  die  Fichtenspähnreaction  (S.  560) 
und  die  Blaufärbung  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  (S.  555),  wie  die  Pyrrol- 
und  meisten  IndolkOrper  und  berechtigt  auch  durch  sein  sonstiges  Ver- 
balten zu  der  Auffassung  als  Dibenzopyrrol  oder  Benzo'indol;  z.  B.  lässt 
sich  Tetrnhydrocarbazol  (S.  585)  durch  Kalischmelze  zu  a-Indolcarbonsäure 
abbauen : 

CH^H^^NH'^C>.cH^CII  CH^cH^Cv^H^C^CHt/CH,  CH^cH^C^NH-^^CO^H 

Das  Carbazol  ist,  gleich  dem  Pyrrol,  eine  sehr  schwache  Base,  die 
nur  mit  Pikrinsäure  ein  beständiges  Salz  bildet:  Pikrat,  Schmp.  182®. 
Salpetrige  Säure  giebt  Nitrose  carbazol  (C(;H4)2N.NO,  Schmp.  84®. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  bildet  sich  Carbazolkalium  (C(^H4)jNK,  welches 
mit  Jodalkylen:  n-Methylearbazol  (CßH4)2N.CH3,  Schmp.  87®,  und  n-Aethyl- 
carbAzol  (CgH4)2NC2H5,  Schmp.  68®,  liefert.  Aus  Carbazol  und  Acetanby- 
drid  entsteht  n-Acety  1  carbazol  (C(iH4)2N.COCH3,  Schmp.  69®;  Homo- 
loge 8.  B.  31,  2847.     Chlor    liefert  verschiedene  Chlorcar  ba  zole,    Sal- 
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petersäure  Nitrocarbazole  (A.  202,  27;  B.  29,  K.  292,  650,  1112). 
DUmidocArbazol  vgl.  8.  411.  Durch  Schmelzen  vou  Carbazol  mit  Oxalsäure 
entsteht  Tric»rb»zo]rarb1nol  oder  r»rb»zolbl»n  (vgl.  S.  438).  Dlmethyle»rbazol, 
Ditolylenimid  (CHq.Cc^^)^^^',  Schmp.  364^,  wird  pyrogen  aus  o-Toluidin 
erhalten  (B.  29,  2594). 

C  H 
Hydrocarbazole:  Tetrah  ydroearbazol    NH<  •*    *     Sclimp.  119®, 

wird  durch  Keduction  von  Carbazol,  sowie  auch  aus  dem  Phenylhydrazon 
des  Ketohexamethylens  (S.  351)  nach  Analogie  der  Fisch er'schen  Indol- 
bynthese  gewonnen  (S.  571);  es  zeigt  das  Verhalten  eines  alkylirten  In- 
dols,  indem  der  eine  aromatische  Kern  durch  H-Aufnahme  alicyclisch 
geworden  ist  (vgl.  Hydronaphtaline  S.  505).  Beim  Behandeln  mit  Jod- 
alkylen  oder  mit  Chloroform  geht  es  in  ähnlicher  Weise  in  Acridinderivate 
über,  wie  die  Indole  in  Chinolinderivate  (Gaz.  chim.  ital.  24,  111).  Durch 
Kalischnielze  giebt  es  wie  die  alkylirten  Indole  Indolcarbonsäure  (s.  o. 
und  B.  26.  2006).  Das  Phenylhydrazon  des  a-Methyl ketohexamethylens 
wird  durch  alkohol.  Chlorzink  zu  einem  den  Indoleninen  (S.  571)  analoiren 

C  H 
Carbazolenin  N<;a*    *  pj^  ^    condensirt    (C.  1900    I,    1027).     Tetrahydro- 

«arbazolcarboiisiare  C.H,— ^  X6H7.COOH  ^  Schmp.  230®,  bildet  sich  aus  dem 
Phenylhydrazon  der  Ketohexahydrobenzoesäure  (S.  359)  (B.  22,  2185). 
Uexahydrocarbazol  ^«"^vj^jjy'^*"'",  Schmp.  99«,  Sdep.  2670,  Jat  gleich  den 
hydrirten  Pyrrolen  und  Indolen  (S.  564,  576)  eine  starke  Base  (A.  168,  352). 
In  Bildungsweisen  und  Verhalten  sind  dem  Carbazol  ähnlich:  Phenyl- 
»ftplitylrarbazol  oder  Nftphtopkenocftrbazol  ^•"'^j^/^'""«  (B.  27,  3066),  Schmp. 

330®,  welches  sich  auch  im  Steinkohlentheer  findet  (B.  12,  2242);  ein 
isomeres  TS'aphtophenoearbazol  vom  Schmp.  120®,  entsteht  durch  Zinkstaub- 
destillation aus  seiner  rarbon8iRreCtjH4NH.C10H5.COOH,  Schmp.  335®,  die 
durch     Indolcondensation     von     Phenylliydrazin     mit    2,8-Oxynaphtoe8äure 

(S.  502)  erhalten  wird.  Dinaphtylearbazol  oder  Oinaphtocarbazol  ^^^^''^jj^/^*'*"*' 
«-Verbindung,  Schmp.  216®,  /^-Verbindung,  Schmp.  170®  (B.  19,  2242). 

B.    Polyheteroatomige  fünfg^Uedrig^e  Ringle. 

Füufgliedrige  Kinge    mit  2  O-    oder  2  S-Atomen    sind    die  Acetale 
und     Mercaptale     des     Aethylenglycols     wie     Aethylenaethylidenäther 

I    *    ^CH.CHs  und  Aethylendühioaethyliden   1    *     "^CH.CHs;  ferner  die 

CHt  —Cr  CH« — S'''^ 

Aethylenester    der    Kohlensäuregruppe,    wie    Kohlensäureaethylenester 

C\V{ Q  CH S 

CH*— O-^^^  und  THthiokohlensäureaethylenester  ^*  s-^^^  *^*®  ^^' 
thylidenester  von  a-Oxysäuren,  wie  Milchsäur eaethylidenester 

J^ q2>CH.CH8  und    dessen   Chlorirungsproduct  Chloralid.    Fünfglie- 

drige  Kinge  mit  Phosphor  als  Heteroatom  vgl.  S.  176;  B.  81,  Uli   u.  a.  O. 

Azole. 

Wichtiger    als    diese   schon    früher    besprochenen  Körper    ist 
eine  Gruppe    von   poly  heteroatom  igen   fünfgliedrigen    Ringen,    die 
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man  unter  tiem  Namen:  Azole  zusammenfassen  kann  (A.  249,  1; 
B.  24,  2824;  22,  R  737).  Sie  enthalten  als  Heteroatomc  N-  und  O-, 
N-  und  S-,  oder  nur  N-Atome;  man  kann  sie  abg:eleitet  denken  von 
den  monolicteroatomigen  Ringen,  dem  Furt'uran,  Thiophen,  Pyrrol, 
durch  Ersatz  von  Methingruppen  durch  N-Atome,  wodurch  wie  be- 
reits hervorgehoben  wurde  (S.  538),  die  Ringfestigkeit  eines  Systems 
wenig  beeinHusfit  wird.  Durch  diese  Auffassung  der  mannigfaltigen 
hierhergehörigen  Körperklassen  als  Ringazosubstituiionsproducte 
der  monoheteroatoraigen  Ringe  gelangt  man  zu  einer  natürlichen 
Systematisirung  der  ersteren  und  einer  einheitlichen  Nomenklatur, 
die  sich  vielfach  an  die  für  die  einzelnen  Gruppen  schon  eingebür- 
gerten Namen  anlehnt:  man  bezeichnet  die  einzelnen  Azole,  je  nach 
dem  sie  sich  vom  Furfuran,  Thiophen  oder  Pyrrol  durch  Ersatz  von 
ein,  zwei  oder  drei  CH-Gruppen  durch  N-Atome  ableiten,  als  Furo- 
monazole,  Thio-diazole,  Pyrro-triazole.  Zur  Unterscheidung  der 
metameren  Ringe  bezeichnet  man  die  Methingruppen  des  Furfurans 

[b]CH=CH[a] 
u.  s.  w.  mit  [a],  [a^],  [b],  [b^]:  2>R    ,  entsprechend    der  Be- 

[bi]CH=CH[ai] 
nennung  des  Substituenten  mit  a,  aj,  ß,  ßi  (S.  549)  und  unterscheidet 
Furo-lnymanazolf  Furo-\b]'monazoly  PyrrO'[AB,i]-diazoIf  Pyrro-\nh]' 
diazoly  PyrrO'[fibi]-diazol  u.  s.  w.  Unter  Beibehaltung  der  von  den 
Entdeckern  der  einzelnen  Körper  und  Körperklassen  eingerührten 
Namen  als  Hauptbezeichnung,  werden  im  folgenden  an  der  Spitze 
jeder  KÖrpcrkla.sse  die  nach  der  obigen  Nomenklatur  sich  erge- 
benden Namen  aufgeführt  werden,  wodurch  die  Constitution  und 
die  Stellung  der  Azole  in  dem  folgenden  System  klar  gelegt  wird: 


\. 


CH=CH^ 

CH=CH'^ 
Furfuran 

CH=N   . 
I  ^O 

Furo-[a]-monazol, 
iBOzazole  (S.  604) 

N     -CR. 

X         ^o 

CH=CH'^ 

Furo-[h]-inonazol 

Ozazole  (S.6U) 

CH=Nv 
I  O 

CH=N-' 

Furo-[aaj]-diazol, 

Fnrazane  (S.  H28) 

I  ^O 

CH=CH'^ 

Foro-[abJ-diazo], 

Anhydride  der  o-Di- 

azophenole  (ä.  CSO) 


CH=CH. 


:s 


CH=CH'^ 
Thiophen 

CH=N   >, 

CH=CH^ 
Thio-[a]-niouazol 
vfrl.  Benzisothiazol  (S.619) 

CH=CH^ 
Thio-[b]-monazol 
Thiazole  (S.616) 

CH=N. 
I  > 

Thio-[aai]-diazol. 
Piazthiole  (S.6S2) 

I  > 

CH=CH'^ 

Thio  [ab}>diazol, 

Anilidothiobiazol, 

Phenylendiazosul- 

flde  (8.682) 


CH=CH^ 

CH=CH'^ 
Pyrrol 

CH=N   ^ 

CH=CH^ 
Pvrro-[a]-monazol, 
Pyrazol  (S.  088) 

CH=CH'^ 
Pyrro-[bl-monazol 
Imidazole.  Qlv- 
oxalinc  (S.  607) 

CH=N^ 

CH=N^ 
Pyrro-[aai]-dIazol. 
Osotriazole  (S.620> 

CH=CH'^ 
Pyrro-[ab]-dlazoI» 
(S.  622) 


Pvrazol. 
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Faro-[bbi]-diazol, 
Oxybiazole  (S.  629) 


N---CH, 


O 


<I:h=n  ^' 

Faro-[abi]-dlazol, 
Azoxime  (S.6S8) 

^-  -% 

CH=N^ 


N=CH> 


:o 


(vgl.  B.  29«  24t») 
I        ^O 


Thio[bb,l-diazol, 
Thiobiazoline  (S.  630) 

Tbio-[ab|]-diazol. 
Azosniüme  (S.  630) 

N       Nv, 
I  ^S 


Thio-{alibi  ]  trixBole, 
Triazsülfole  (S.  632) 

I        > 


X=CHv 
I  ^NH 

Pyrro-tbb,]-diazol 
(Sj,  628) 

CH=N   ^ 

Pyrro-[ab,]-dlazoU 
Trlaznle  (S.623) 

CH=N^ 

Pyrro-[aiaib]-triazoU 
Tetrazole  (S.68S) 

PyiTO-[abb}  ]-triazoI , 
Tetrazol  (S.  633) 


Nicht  von  allen  hier  angeführten  liingen  sind  die  Staninikürper 
dargestellt  worden,  in  den  meisten  Fällen  kennt  man  aber  deren  nächst» 
Homologe,  von  einigen  nur  ^cnzoderivate.  Von  den  Furo-  und  Thio- 
triazolen,  den  Annlogen  der  Tetrazole  sind  nur  vereinzelte  Vertreter  bis- 
her bekannt  geworden;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch 
Synthese  auch  dieser  wesentlich  aus  anorganischen  Elementen  bestehenden 
Hinge  das  System  weiter  vervollständigt  wird,  ja  dass  es  gelingt,  die  zum 
Schluss  der  Zusammenstellung  aufgeführten  rein  anorganischen  Kinge,  z.  B. 
den  aus  4  N-Atonien  und  einer  NH  Gruppe  gebildeten,  darzustellen,  welcher 
ein  Ringhomologes  der  Stickstnffwasserstoffsäure  wäre.  Vom  Standpunkt 
einer  Stickstoffchemie  aus  würde  man  dann  die  C-haltigen  Kinge  von 
dem  Stickstoflfring  durch  Ersatz  der  N- Atome  durch  CH-6ruppen  ebenso-^ 
wohl  ableiten  können,  wie  oben  der  umgekehrte  Weg  eingeschlagen  wurde. 

Im  Folgenden  werden  von  den  diheteroatomigen  Ringen  zunächst 
die  zahlreichen  und  wichtigen  Pyrazole  nebst  ihren  Bonzodenvaten,  den 
Indazolen,  abgehandelt,  daran  schliessen  sich  die  Isoxazole  mit  ihren 
Benzoderivaten,  den  Indoxazenen.  Es  folgen  dann  die  Glyoxaline  oder 
Imidazole,  die  Oxazole  und  die  Thiazole,  jeweilig  mit  ihren  Benzo- 
derivaten, welche  letzteren  man  auch  unter  dem  Namen  Änhydrobasen 
zusammenzufassen  pflegt  (vgl.  S.  96,  168,  173),  da  sie  sich  aus  o-Diaminen,. 
o-Araidophenolen,  o-Amidothiophenolen  mit  Garbonsäuren  unter  Wasseraus- 
tritt  bilden.  Bei  den  triheteroatomigen  Ringen  sind  wiederum  die  Gruppen 
der  Pyrrodiazole  oder  Triazole  vorangestellt,  zu  deren  Benzoderivaten 
die  Azimide  und  Pseudoazimide  gehören,  an  diese  reihen  sich  di& 
Furodiazole:  Furazane,  Diazooxyde,  Oxybiazole,  Azoxime,  und 
die  Tliiodiazole :  Azosulfinie,  Thiobiazoline,  Fiazthiole  (Pia- 
selenole), Thio-[ab]-diazole  und  Pheny  lendiazosulfide.  Don 
Schluss  bilden  die  Triazsulfole  und  Tetrazole. 
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1«  Pjrazol-  oder  Pjrro-[a]monazolgrappe:  rH=CH^^'^" 

Das  Pyrazol  C3H4N2  kann  man  sich  vom  Pyrrol  abgeleitet 
denken  dnrch  Ersatz  einer  der  NH-Gruppe  benachbarten  Methin- 
gruppe  durch  Stickstoff  PyrrO'[a]'monazol  (s.  o.).  Näheres  über 
•die  Constitution  des  Pyrazols  s.  bei  S-Methvlpyrazol  S.  590.  Dem 
Di-  und  Tetrahydropyrrol  entsprechen  ein  Dihydropyrazol  oder 
Pyrazol  in  und  ein  Tetrahydro  pyrazol  oder  Pyrazo  lidin;  Keto- 
substitutionsproducte  dieser  hydrirten  Pyrazole  sind  das  Keto- 
pyrazolin  oder  Pyrazolon,  zu  dessen  Derivaten  das  Fieber- 
mittel Antipyrin  gehört,  das  Ketopyrazolidin  oder  Pyrazolidon 
und  das  Diketopyrazolidin,  welche  dem  Bntyrolactam  oder 
Pyrrolidon  (S.  565)  und  dem  Succinimid  entsprechen: 

<:H=X    ^  CH=.V     ^  CH=X    ^  CH«— XH  ^  CH«— NU^  CO       NH^ 

^XIJ.    .  ">XH,    •  >XH,    -  ^NH,    -     ■  ^NH,     •  >NH 

•CH=CH  GHi-CH,  CHt-CO"^  CH»— CHf  CHf— CO  CHf— CO 

Pyrazol,        Pyrazolln,      Pyrazolon,    [Pyrazolidin],  [Pyrazolidon],    S.5-Diketo- 

pyrazolidin. 

Pyrazol  C3H4N2,  Schmp.  70^,  Sdep.  IBT^  entsteht  aus  Epichlor- 
liy drill  und  Hydrazinhydrat  mit  Chlorzink  (B.  28,  1105),  besser  aus  seinen 
Carbonsäuren  durch  CO^-Abspaltung  (B.  26,  R.  282),  aus  Pyrazolin  (S.  594) 
mit  Brom  (B.  29,  775)  und  bildet  sich  auch  durch  Vereinig^ung  von  Acetvlen 
mit  Diazomethan :  CgHg  +  CH^Ng  =  C3H4N,  (vgl.  S.  593,  59&  u.  B.  81,  2950). 
Es  ist  eine  schwache  Base  und  giebt  unbeständige  Salze,  verbindet  sich 
flicht  mit  Jodmethyl;  aromoniak.  SilberlOsung  fällt  Pyrazolsilb er  CsHgX^ 
Ag,  das  dem  Pyrrolkalium  (S.  561)  entspricht.  Das  Platin  doppelsalz 
<CsH4N2.HCl)oPtCl4  geht  hei  200-2100  „nter  Abgabe  von  4  Mol.  HCl  in 
(C^H^^Nj/gPtClj  über  (B.  26,  R.  185),  n-Acetyl  pyrazol,  Sdep-  1560,  n- 
Benzo^'I pyrazol,  Sdep.  28 1^,  mit  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  aus 
Pyrazol  (B.  28,  716). 

Man    bezeichnet    die  Derivate    des    Pyrazols    in    folgender    Weise: 

3  CH       X.  s 

I  XHi  (Odern);  die  Zahlenfolge  g^ht  also  von  der  Imidgruppe  aus 

4  Cri=CH   ö 

über  das  zweite  Stickstoffatom. 

1.  Homologe  Pyrazole  bilden   sich  nach  folgenden  Methoden: 

1)  Aus   den  Hydrazonen    von   /?-Diketonen    und   /^-Ketonalde- 

hyden  oder  Oxyinethylenketonen.     Die  Reactionen   verlaufen  unter 

Wasserabspaltung   meist   sehr   glatt,    beim   Erwttrmen   der  Ketone 

mit  den  Hydrazinen: 

C«H*  C-CH=C.CH8 
C«HsCO.CH«.CO.CH,  +  C«H»NH.NH,  =  II  1  +  2H,0 

X NC«H» 

Benzoylaceton  l,S.5-DipbenylmeU]ylpyrazol. 

Aus  den  unsymmetrischen  /?-Diketoverbindungen  entstehen  dabei 
:2  isomere  Pyrazole  nebeneinander,  indem  sich  zunSchst  die  beiden 
möglichen  Hydrazone  bilden;  in  dem  gewählten  Beispiel  entsteht  neben 
i,3,:rDiphenyiinethylpyrazol  die  1,5,3- Verbindung. 
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Aus  Oxalyldiketonen  wurden  mit  Phenylhydrazin  Bisphenylalkyl- 
pyrazole:  r  u  >t~      ~>j~n~         NC«R  erbalten  (A.  278,  295). 

2)  Aus  den  homologen  Pyrazolcarbonsäuren  (S.  592)  durch  CO^-Ab 
Spaltung. 

3)  Aus  Pyrazolinen  (S.  594)  durch  H-Abspaltung.  Oft  entstehen 
bei  Keactionen,  welche  PyrazoHne  erwarten  lassen  (s.  o.),  Pyrazole,  so  bei 
der  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  Epichlorhydrin : 

CH,-CH-CH,C1  +  NHä-NHCaH»        CH8-CH=CH        -2h  CH-CH=CH 

^^  NH  N.C,Hs  N      -  NCeHa 

Epichlorbydrhi  (n-PhenylpyrazoUn)      n-Phenylpyrazol. 

4)  Pyrazole  entstehen  auch  aus  Pyrazolonen  oder  Pyrazolidonen 
durch  Destillation  mit  Zinkat&ub  oder  P^S^  (B.  26,   103): 

CHg-CO.  p.Sr  CH=CH.. 

CH..C-         N-^  CHs-C  N^ 

Phenylmethylpyrazolon  PhenyUnetbylpyrazol ; 

oder  die  sauerstoffhaltigen  Pyrazolabkömmlinge  werden  zunächst  durch 
Behandlung  mit  POCI3  in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt,  aus  denen 
man  das  Chlor  durch  Reduction  eliminirt  (B.  81,  2907). 

5)  Einige  Hydrazone  von  Monoketonen  geben  Pyrazole  beim  Erhitze» 
mit  Säureanhydriden  (Bull.  Soc.  Chim.  [sj  11,  115;  vgl.  B.  28,  703  Anm.  4); 

-f  (CH,CO)«0 ^  I        ->>»<-«"»  4-  CH3COOH 

CH»  TK      »      jt  HC=C.CH8 

Acetonphenylhydrazon  1,3,5-Phenyldlmethylpyrazol. 

Verhalten:  Man  kann  die  homologen  Pyrazole  in  3  Gruppen 
theilen:  1)  Pyrazole  mit  freier  Imidgruppe;  2)  n-alkylsubstituirte  Pyrazole^ 
welche  man  aus  den  ersteren  (oder  deren  Silbersalzen)  mit  Jodalkyl,  am 
besten  durch  Destillation  der  mit  überschüssigem  Jodalkyl  entstehenden 
Jodalkylate  (B.  28,  716),  oder  aus /9-Diketonen  mit  Alkylhydrazinen  erhält; 
3)  n-Phenylsubstituirte  Pyrazole,  welche  mittelst  Phenylhydrazinen  er- 
halten werden  und  sich  meist  durch  Beständigkeit  sowie  Krystalli^sations- 
fähigkeit  auszeichnen. 

Alle  Pyrazolhomologen  sind  schwache  Basen,  die  mit  Silbernitrat^ 
Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Die  Pt-Doppel- 
salze  geben  gleich  dem  Pyrazol  selber,  beim  Erhitzen  4  HCl  ab  unter 
Bildung  von  R2PtC]2  (R  =  Pyrazolrest).  Jodalkyle  addiren  sich  meist  zu 
Ammonium  Verbindungen  (s.  o.). 

Ox3'datiou  mit  Permanganat  führt  die  c-alkylirten  Pyrazole  in 
Pyrazolcarbonsäuren  über,  im  Gegensatz  zu  den  Pyrrolen,  welche  durch 
Mn04K  verbrannt  werden  (B.  22,  172).  In  n-phenylirten  Pyrazolen  wird 
häufig  durch  Oxydation  die  Phenylgruppe,  besonders  wenn  dieselbe  amidirt 
ist,  abgespulten  und  durch  H  ersetzt. 

Verschieden  ist  das  Verhalten  bei  der  Reduction:  Pyrazole  mit 
freier  Imidgruppe  werden  durch  Reductionsmittel  wenig  verändert  (A.  278, 
266);  n-Phenylpyrazole  werden  zu  Pyrazolinen  (S.  594)  reducirt,  welche 
mit  FeCls,  Chromaten  u.  s.  w.  intensive  Färbungen  geben  (Knorr'sche 
Pyrazolinreaction)\  bei  energischer  Reduction  werden  häutig  unter  Lö- 
sung der  Bindung  zwischen  den  N-Gliedern  Trimethylendiaminderivate 
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gebildet;  in  eini^^en  n-Phenylpyrazolen  wird  durch  Reduction  die  PhenvI- 
gruppe  als  Benzol  oder  dergl.  abgespalten. 

1)  Pyrazole    mit    freiem    Imidwasserstoff:    S-(od.   5)-Heth]r]- 

u 

pyrazol   C4H.N,  =  ^"*V^ "^^   (s.  u.)  Oel,    Sdep.  204 »,    entsteht  1)   au« 

Oxymethylenaceton  und  Hydrazin,  2)  aus  seinen  Carbonsäuren,  3)  ferner 
«owohl  aus  1,3-  als  aus  i,5-Pheny]methylpyrazol  (s.  d.)  durch  ozydative 
Abspaltung  der  Phenylgruppe  (A.  279,  217).  Aus  diesen  letzten  beiden 
Bildungsweisen  geht  hervor,  das  s-Meth3*lpyrazol  und  5-Metbylpyrazol 
identisch  sind.  Es  ist  daraus  gefolgert  worden,  dass  das  Pyrazol  gleich 
dem  Benzol  „fliessende  Bindungen*^  besitzt,  wobei  das  Imid Wasserstoff- 
Atom  zwischen  den  beiden  N-Atomen  zu  oscilliren  vermag  (Knorr,  A. 
"219,  188),  ein  Verhalten,  welches  durch  die  obige  Formulirung  des  Methyl- 

pyrazols  ausgedrückt  werden  soll.  3,5-Dimeth}lpjrrazoI  NH.N=C(CHs)-CH=rC 
<CH3),  Schmp.  107^,  Sdep.  220^,  aus  Acetylaceton  mit  Hydrazin  und  aus 
1,3,5-Phenyldimethylpyrazol  durch  Keduction  {Abspaltung  der  C^HyGruppe 

B.  2o,  K.  163,  744).  3,4,5-Trlnieth7lpyrazol  NH_N=C(CH8)_C(CH3)=C(CHs), 
8chmp.  138^,  Sdep.  233^,   aus  Methylacetylaceton,  s,4,4,5-Tetnimetli]rlp]rrazol 

N=C(CH8)_C(CH3)2-C(CH3)=N,  Schmp.  50—550,  Sdep.  243^,  aus  Dimethyl- 

acetylaceton  (A.  279,  244,   247).     8 -(bez.  5)-Pliearlpyruol    CeHsC— N N 

8chmp.  78<>,  entsteht  aus  Benzoylacetaldehyd  (S.  292)  (B.  28,  696); 
das  isomere  4-PheBjrlpjrruol,  Schmp.  228^,  aus  i,4-Phenylpvrazolcarbon- 
säure    (A.  279,   254;   B.  27,  3247;   28,    223,    699).     3,5-PheBylmethylprrazol 

NH_N=C(CH3)_CH=C(C6H5),  Schmp.  1280,  Sdep.  317«  aus  Benzoylaceton 
{A.  279,  248),  sowie  aus  Phenylmethylisoxazol  (S.  605)  durch  Erhitzen  mit 
alkohol.  NH3  (B.  28,  2952). 

2)  n-Alkyl pyrazole:  n-  (od.  ]-)  Methylpyraiol  C«H3N2.GHg,  Sdep. 
1270,  ans  Pyrazolsilber  und  Jodmethyl  (B.  26,  K.  281;  28,  716);  i,s-Dtai*> 
thjrlpyrazol  C3H2(CH3)N2.CHq,  Sdep.  150^  (A.  279,  231);  1^,5-Trimetkylpyrazol 
C3H(CH3)2N2CHs,  Schmp.  37»,  Sdep.  170«,  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Kry- 
Stallchloroform  krystallisirend,  und  i,3,4,.')-Tetrimethy]p]rrasol  C8(CH3)8N2. 
OHs,  Sdep.  190—1930,  entstehen  auch  aus  Acetylaceton  und  Methylacetyl- 
aceton mit  Methylhydrazin  (A.  279,  232,  235). 

3)  n-Phenyl pyrazole:  n-  (oder  1-)  Phenylpjrrizol  CsH3N2.CaH3 
Schmp.  110,  Sdep.  2460,  spec.  Gew.  1,1125,  entsteht  aus  Epichlorhydrin 
und  Phenylhydrazin  (s.  o.),  sowie  aus  seinen  Carbonsättren ;  bei  der  Reduc- 
tioii  giebt  es  Phenylpyrazolin  neben  Trimethylenphenyldiamin.  n-Tolylpyrazol 
€glf3N2.C7H7,  Schmp.* 330,  Sdep.  2590,  ^iebt  ähnlich  Trimethylentolyldiamin 

(ü.iz.  eh.  ital.  18,  354).  l-PheByl-3-nethyIpyrizol  CeH5.N_N=C(CH3)_CH=CH, 
Schmp.  370,  Sdep.  2550,  Jodmethylat,  Schmp.  1440,  aus  Phenylmethyl- 
pyrazolon  (s.  S.  589  u.  A.  288,  203;  B.  24,  648),  sowie  aus  Oxymethylenace- 
ton neben  dem  isomeren  i-Ph«BfI-5-meth]rlp]rrazol  CöH5N_N=CH-CH=C(CH5) 
Oel,  Sdep.  'J55'^,  Jodmethylat,  Schmp.  2960  u.  Z.     i-PlienjrI-4-n«thylpyrm«»l 

C3H5N_N=CH_C(CH3)=CH;  Sdep.  266©,  entsteht  aus  dem  Jodmethylat 
des    i-Pheuylpyrazols     durch    Umlagerung    (B.    26,    R.    327).      i-Phenyl- 
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3,5-dlineth]r1pjrra70l  C3(CH3)2HN2.C6H5,  Sdep.  273^,  auB  Acetylaceton  giebt 
bei  der  Redaktion  Dimethylpyrazol  (s.  o.)  und  Benzol,  daneben  i-Tetra- 
hydrophenyl-3,&-dimethylpyrazo],  das  durch  Oxydation  in  Dime- 
thylpyrazol  und  Adipinsäure  zerlegt  wird  (B.  26,  K.  246).  i-PheB]rl-3,4-dl- 
nethylpyrszol,  Sdep.  278^,  aas  Oxymethylenmethylaethylketon  GHOH=C 
(CHsUCO.CHs  (B.  25,  R.  943).  *  i,3-DIphe»jrlp7r«zol  C3H2(C6H5)N2.C6H5, 
Schuip.  56^  Sdep.  337  ^  aus  Benzoylacetaidehyd  (B.  21,  1135),  i,5DlpheByi- 
pyrszol,  Schmp.  54^,  Sdep.  340^,  aus  seiner  Carbonsäure  (B.  25,  3145); 
1,3,5 -Triphenjlpjrazol  C3H(CoH5)2N2.CeH5,  Schmp.  137^,  aus  Dibenzoylmethan 
(B.  21,  1205);  1,4,5-TrlpheBylpyrazol,  Schmp.  212^,  aus  seiner  Carbonsäure 
(B.  26,  1881).  lieber  Bildung  von  1,3,4-TrtplieBjlpyrazoI,  Schmp.  185^.  durch 
Zersetzung  von  i,3.4,6-Tetraphen7ldlhjrdropyrtdazln  s.  A.  289,  332). 

2.   Halogen -9    Nitro- 9    Amidopyrazole ,    Pyrazolsulfosäuren: 

Halogene  substituiren  die  H- Atome  im  Pyrazol;  am  leichtesten  wirkt 
Brom  ein ;  am  festesten  gebunden  sind  die  Halogene  in  4-Stellung.  Chlor- 
pyrazole  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
Pyrazolone. 

Beim  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Pyrazols  treten  die  NO2-  und 
SO^H-Gruppe  in  den  Pyrazolkcrn;  n-phenylirte  Pyrazolo  werden  im 
Phenylkem  nitrirt  und  sulfirt,  n-SuIfophenylpyrazoIsänren  sind  auch  durcli 
Einfuhrung  von  Phenylhydrnzinsulfosäuren  in  die  Pyrazolsynthesen  ge- 
wonnen worden  (A.  278,  296).  In  den  Nitropyrazolen  tritt  der  basische 
Charakter  der  Pyrazole  zurück,  sie  sind  Säuren,  die  mit  Na,  K  u.  s.  w. 
beständige  Salze  bilden. 

Durch  Reduction  geben  die  Nitropyrazole  Amidopyrazole,  die  in 
ihrem  Verhalten  den  aromatischen  Aminen  gleichen.  Amidopyrazole  sind 
auch  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen  auf  die  Nitrile 
von  ^-Keton carbonsäuren  und  auf  Malonsäurenitril. 

4-Bronpyrazo]  C3H8BrN2>  Schmp.  97^,  3-M«thjlbromp)rrazol,  Schmp.  67^ 
(A.  279,  227);  l..V5-Trlph«Bylbronip)rrazo1,  Schmp.  142'^;  l-PheBjrltrlbrorapjrrazol, 
Schmp.  1070.  Jodpyrazol,  Schmp  10S<>  (B.  26,  R.  281;.  lPh«Byl-3-Biethyl- 
5-fh]orp7razol,  Sdep.  142^)  (9  mm)  und  i-PheByl-.^S-dlrhlorpyrazol,  Schmp.  26^, 
8dcp.  171®  (1(5  mm)  aus  Phenylmethvlpyrazolon  (S.  59G)  und  Phenyloxv- 
pyrazolon  (S.  601)  (B.  81,  30O3). 

4>Nitropyrazol  C8H3(N0.2)N2,  Schmp.  162®,  wird  auch  synthetisch  aus 
den  Einwirkungsproducten  von  Hydrazin  auf  Nitromalonaldehyd  gewonnen ; 
ebenso  entsteht  i-PheByl-4nitropyrazol,  Schmp.  127®,  aus  Phenylhydrazin 
and  Nitromalonaldehyd  (C  1899  II,  609).  3-H«)thyl-4-Bltropyrazol,  Schmp. 
134®,  Sdep.  325®,  wird  durch  Nitriren  von  Methylpyrazol  oder  von  3-Me- 
thyl  .vpyrazolcarbonsäure  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  (A.  279,  228). 
4'-Mtro-i,3,5-trtniethyIpyrazol,  Schmp.  57®,  giebt  durch  Reduction: 

4-ABildo-i,3,.Vtrlniethy1pyrazol,  Schmp.  103®,  das  sich  glatt  in  Diazover- 
bindungen  und  weiterhin  durch  Combination  mit  Anilinen,  Phenolen  u.  s.  w. 
in  Azofarbstoffe  tiberführen  lässt.  l-Ph«Byl-3,4-aethylmethyl-.'S-aBildopyrazol, 
Schmp.  81®,  aus  Methylpropionylacetonitril  C2H5COCH(CH3)CN  und  Plienyl- 
hydrazin  (Bull.  soc.  eh.  [4]  4,  647) ;  3,5-DlaBildopyrazol  C3(NH2)2H2N2  (?),  aus 
Malonitril  und  Hydrazinacctat  (B.  27,  690). 

Xethylpyrazoliiairofiaare  C3H2N2(CH3)(S03H),  Schmp.  258®,  aus  Me- 
thylpyrazol mit  rauchender  Schwefelsäure  (A.  279,  230). 

3*  Oxypyrazole:  Als  solche  vermögen  bei  gewissen  Renctionen  die 
Pyrazolone  (S.  596)    zu  reagiren;    bei  der  Alkylirung  geben    diese  neben 
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isomeren  ii-Alkylderivaten  (Antipyrinen)  Alkoxypyrazole;  ebenso  entstehen 
mit  Säurehalogeniden  aus  den  Pyrazolonen  Verbindungen,  welche  wahrschein- 
lich als  Eäter  von  Oxypyrazolen  zu  betrachten  sind.  Mit  Jodalkylen  geben  die 
Alkoxypyrazole  Additionsproducte,  welche  man  auch  aus  den  Antipyrinen 
mit  Jodalkyl  erhält,  diese  werden  beim  gelinden  Erwärmen  für  sich  oder 
mit  Alkali  wieder  in  Antipyrine  übergefdhri,  auch  die  Sänreester  der  Oxy- 
pyrazole  geben  Jodalkvladditionsproducte,  welche  durch  Spaltung  Anti- 
pyrine liefern  (J.  pr.  Ch.  [x]  54,  177;  55,  145;  A.  2Ö8,  42;  vgl.  auch  B. 
o2,  2399).  Alkoxypyrazole  werden  auch  durch  HjO- Abspaltung  ans  den 
Hydrazonen  von  /J-Ketonsäureestern  mittelst  geeigneter  Reagcntien  erhalten. 

n-PheB)i-5-aethoxjpyrazol  Cr,Il5N.N:GH.CU:C(OC2H5)  entsteht  aus  seinem  Gar- 
boDsäureester,  der  durch  Condensation  von  Oxalessigesterphenylhydrazon 
mittelst  ZnCl2  gewonnen  wird,  durch  Verseifen  und  COj-Abspaltung  (B. 
26,  B.  550);  durch  Verseifen  der  Aethoxygruppe  mit  HCl  geht  es  in  n- 
Phenylpyrazolon  (Schmp.  118^,  S.  596)  über  (B.  27,  407).    n-Phe«yl-s-methyl- 

•rinethoxypyrazol  CrtH5N.N:C(CH3).CH:C(OCHa),  Sdep.  240  0,  entsteht  aus 
Phenylmethylpyrazolon  mit  Diazomethan  (B.  28, 1626)  oder  Jodmethyl  und 
Natriummethylat  neben  dem  isomeren  Antipyrin  (S.  597),  ferner  aus  Acet- 
essigsäuremethvleHter  mit  Phenylhydrazin  und  Salzsäure;  es  wird  beim 
Erhitzen  auf  250^  in  Antipyrin  umgelagert  (C.  1898  I,  812).  Sein  Jod- 
methylat,  das  auch  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl  entsteht,  giebt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls  glatt  Antipyrin  (S.  598  u.  A.  293,  17). 
n-Phenyl-3-methyl-fi-aeihoxypjrrazol,  Schmp.  38®,  Sdep.  301®,  aus  Acetessig- 
esterphenylhydrazon  mit  Acetylchlorid  oder  überschüssiger  Salzsäure,  giebt 
durch  Verseifen  Phenylmethylpyrazolon  (s.  o.),  durch  Na  und  Alkohol 
Phenylmethylpyrazolin  (B.  28,'  627,  635,  706).  Die  beiden  letzteren  Aether 
sind  auch  durch  C02-Abspaltung  aus  FheBylmethyl-carboniethoxy-  und  -carb* 
aethöxypyrazolon,  den  Einwirkungsproducten  von  Chlorkohlensäuremethyl- 
und  -aethylester  auf  das  Phenylmethylpyrazolon,  gewonnen  worden  (s.  o. 
u.  J.  pr.  Ch.  [2]  54,  180;  55,  149). 

4.  Pyrazolketone  entstehen  ähnlich  den  Thiophen-,  Pyrrol-  und 
Indolketonen  durch  Erhitzen  der  Pyrazole  mit  Säurechloriden:  i-Phenyl- 
4-acetylpyraiol  C8(COCH3)H2N«.CßHr„  Schmp.  122®;  Oxim,  Schmp.130®;  Phe- 
nylhydrazon,  Schmp.  143®  u.  Z.  i-Phenylbenzoylpyrazol  Cs(COC(-H5)H2N|l 
CßHfi,  Schmp.  123®;  Oxim,  Schmp.  143®;  Phenylhydrazon,  Schmp.  139^ 
u.  Zers. 

5.  Pyrazolcarbonsäureii  bilden  sich 

1)  durch  Oxydation  von  Alkylpyrazolen  mit  Kaliumperman- 
ganat. Sind  mehrere  Alkylgruppen  vorhanden,  so  werden  sie  schritt- 
weise alle  in  Carboxyl  übergeführt. 

2)  Synthetisch  aus  Carbonsäureestern  von  /?-Diketonen  oder 
Oxymethylenketonen  mit  Hvdrazinen  bilden  sich  Pvrazolcarbon- 
sHureester: 


Q;H6CO.CH2.CO.C02R  +  NHg.NHCfiHr.-»  C,jH6N_N=C(CcH5)-CH=C.C02R 
Acetophenonoxalcster  l.S-Diphenyl-ri-pyrazolcarbonsäureester. 

Auch  aus  den  y-Diketonsäureestern,    wie  Acetonyl-    und    Phenacyl- 
acetessigester,  Diacetbernsteinsäureester  u.  a.  m.,  entstehen  durch  Einwir- 
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Icnng  Ton  Diazobeiizolsalzeii  untßr  Abspaltung  der  Acetyignippe  Phenyl- 
hydrazone  von  /^-Diketoncarbonsäureestern,  die  sich  zu  Pyrazolcarbonsänre- 
estem  condenriren  (B.  26,  1881;  82,  2880;  88,  262). 

3)  Durch  Addition  von  Diazoessigester  an  Mono-  und  Dicar- 

bonsAuren  der  Acetylenreihe  (6.22,2165;  A.  278,  222)  entstehen  Py- 

razolcarbonsäureester : 

COoRwCH       C.COoR  CO«R.C— — CCOoR 

/  \    +111 ►  11  u 

N=:N       CCOgR  N_NH.CCO«R 

Diazoesfiig-   Aeetylendlcarbon-  8,4,5-Pyrazoltricar- 

ester  sänreester  bonsänreester. 

Wie  die  S&uren  der  Acetylenreihe  reagiren  auch  Monohalogensub- 
stitutionsproducte  der  Acryl-  und  Fumarsäurereihe  und  a^ß  dihalogensub- 
stituirte  gesättigte  Säuren,  wie  a,/9-Dibrompropiou8äure,  Dibrombemstein- 
säure  u.  a.  m.  mit  Diazoessigester. 

Die  Pyrazolcarbonsäuren  geben  beim  Erhitzen  CO2  ab  und  bilden 
Pyrazole.  Am  leichtesten  wird  die  Carboxylgruppe  in  3-Stellung  abge- 
spalten,  darauf  die  in  5-Stellung  befindliche  und  am  festesten  gebunden 
ist.  die  COOH  Gruppe  in  4-Stellung  (A.  278,  273),  welche  keinem  N-Atom 
benachbart  ist. 

S-  (od.  5-)  Pyrazolearbonslare  CsH8N2.COOH,  Schmp.  209^  u.  Z.j  ent- 
steht aus  S-Methylpyrazol  (S.  590),  sowie  aus  S,5-Pyrazolindicarbon8äure 
durch  CO2-  und  Hs-Abspaltung  (A.  278, 237 ;  B«  88, 3595).  4-P7razolearboaiIare, 
Schmp.  275^,  aus  Pyrazoltricar bonsäure.  3,6-P7raio1dlcarbOBsäare  G8H2N2 
(C00H)2,  Schmp.  289^,  aus  Methylpyrazolcarbonsäure,  Dimethylpyrazol  (A. 
279, 218;  B.  25,  R.  744),  sowie  aus  Diazoessigester  mit  Dibrompropionsäure- 
ester.  Pyrazol-4,5-difarboaiiare,  Schmp.  260^  u.  Z.,  entsteht  durch  Oxydation 
des  Triacetyl-dioxydiketonaphtodihydropyrazols,  welches  aus  Diacetylnaphta- 
zarin  und  Diazomethan  erhalten  wird  (vgl.  S.  603  u.  B.  82,  2299).  8,4,5- 
Pyrazoltriearboailare  C8HN2(GOOE)8,  Schmp.  233^,  nach  Bildungsweisen  1) 
und  3)  (S.  592). 

3-M«thyl-5-prraso]earbOBsIare  CsH2(CH8)N2COOH,  Schmp.  236^  (B.  25, 
R.  744;  A.  279,  217).  4,3-  und  8,4-HethylpyrazolcarboBsiar«  s.  B.  88,  3592, 
3598.  S,5-Dlmetbyl-4-pyraso]earbOBfliare  GaH(CH8)2NJCOOH,  Schmp.  290<>  u.  Z., 
aus  Acetyl-  oder  Aethylidenacetessigester  (A.  27v,  239).  Zwei  isomere  c- 
Phesylpfrasoldlcarboasiarea  Gs(CeH5)HN8(G02H)2,  Schmp.  235^  und  243^,  sind 
aus  Diazoessigester  mit  Phenylpropiol-  und  a-Bromzimmtsäure  erbalten 
worden  (B.27,  3247;  vgl.  88,  3596).  n-PhenylpxrazolearboasIare  G8H2N2.(G«H5) 
GOOH,  3-Säure,  Schmp.  1460  und  6-Säure,  Schmp.  183»  (B.  24.  1^58), 
4-Sänre,  Schmp.  220^,  aus  n-Phenylpyrazoltricarbonsäure  (B.  22,  179). 
n-PheByluethjrlpyrazolearboBiiIarea  G8H(GH3)N2.G8H5(G02H)  sind  fünf  Isomere 
bekannt  geworden:  1)  die  1,.'>,8-Säure,  Schmp.  136^,  entsteht  aus  Aceto- 
nylacetessigester  mit  Diazobenzolchlorid  (s.  S.  592  Bildungpsweise  2),  sowie 
aus  Acetonoxalester  mit  Phenylhydrazin  neben  2)  der  1,8,5-Säure,  Schmp. 
190^,  welche  auch  durch  eine  eigenthümliche  Umlagerune  des  Phenyl- 
methyloxypyridazons  (s.  d.)  gewonnen  wird  (A.  258,  54;  295,  305);  3)  die 
1,5,4-Säure,  Schmp.  166^,  wird  aus  Oxymethylenacetessigester  (A.  278, 
270;  295,  311)  erhalten;  4)  die  1,4,3-Säure,  Schmp.  134 <>,  und  5)  die 
1,8,4-Säure,  Schmp.  192^,  wurden  durch  halbseitige  Oxydation  von  Phenyl- 
dimethylpyrazol  dargestellt  (B.  25,  R.  943;  26,  R.  245).  i,6-DfpheB]rl-3-p7ra- 
zolearboailare  GsH(G(tH5)N2.G8H5(GOOH),  Schmp.   185^   aus  Phenacylacet- 
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essiffester;    PheaylpyruoldlesrboAi&ireA  vgl.   A.  295,  906;    G.  1898  II,  283; 
B.  88,  262.     i-PheB7l-3,4p-trlearboBMBre    CsNs.CeUfilCOOH).,     Schmp.  184^ 

(B.  22,  172). 

PjraKoline« 

Durch  Reduction  mit  Na  und  Alkohol  werden  die  Pyrazole, 
vornehmlich  die  n-Phenylpyrazole,  in  Dihydropyrazole  oder  Pyra- 
zoline  übergeführt.  Pyrazoline  entstehen  auch  durch  Umlagerung' 
von  Hydrazonen  ungesättigter  Aldehyde  oder  Ketone,  indem  der 
Aminrest  des  Hydrazins   sich   an  die  ungesättigte  Bindung  addirt: 

CH2=CH.CH CHg^CHg-CH 

CgHsNH N  ^  CeHftN N 

Acroleiiiphcnj'lhydrazon  n-Phcnylpyrazoliu. 

Während  bei  inauchen  Hydrazonen  diese  Umlagerung  schon  bei 
niedriger  Temperatur  yerläuft,  vollzieht  sie  sich  bei  anderen  erst  bei  der 
Destillation.  Oft  entsteht  dabei  statt  des  Pyrazolins  oder  neben  demselben 
das  entsprechende  Pyrazol  (vgl.  S.  589). 

Eine  Umlagerung  ähnlicher  Art  zeigt  das  Ketazin  des  Acetons,  das 
Bisdimethylazimethylen,  welches  darch  Maleinsäure  glatt  in  maleinsaures 
Trimethylpyrazolin  verwandelt  wird: 

CHi-C=N-N  CH,-C=N-NH 

CH,      C(CHa),  CH,— C(CHs)« 

Bisdimethylazimethylen       3,5,5-Trlmethylpyrazolin. 

Analog  verhalten  sich  eine  Reihe  homologer  Ketazine,  sowie  auch 
das  Aethylidenaldazin ;  das  Jsobutyraldazin  wird  durch  conc.  Salzsäure  in 
das  4,4-Dimethyl-5MSopropylpyraz(>lin  umgelagert  (J.  pr.  Gh.  [2]  58, 
910;  M.  20,  847). 

Verhalten:  Die  Pyrazulino  sind  schwache  Basen,  die  sich  meist 
nur  in  conc.  Säuren  lösen.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  Pyrazole; 
durch  Oxydationsmittel  entstehen  aus  ihnen  sehr  unbeständige  Farbstoffe, 
die  sich  wahrscheinlich  von  Bispyrazolinen  ableiten  (B.  26,  100:  Knorr- 
sehe  Pyrazol inreaction).  Durch  Reduction  liefern  sie  häufig  Trimethylen- 
diaminderivate,  besonders  die  n-Phenylpyrazoline. 

Pyrazolin  C3H6N2=CHjj-CH2-CH=N_NH,  Oel,  Sdep.  144«,  aus 
Acrolei'n  und  Hydrazinhydrat  (B,  28,  69;  29,  774);  5-MethylpjraxoiiB,  Sdep. 
68^  (45mm),  aus  Aethylidenaldazin;  3,5,5Trin«th7lpynizolin,  C3H3(CH2)3Ns, 
Sdep.  66 — 69^  (20  mm),  aus  Mesityloxyd  und  Hydrazin,  sowie  aus  Bis- 
di-methylazimethylen  (s.  o.),  Pikrat,  Schmp.  138^,  maleYn saures  Salz, 
Schmp.  127<>  (B.  27,  770);  6  Het]iyl-3,5-diitbylpyrazollB  Sdep.  79<>  (14  mm), 
5-M«thyl-3,5-diprop7lpyrazoliB,  Sdep.  102^  (14  mm),  aus  Methyläthyl-  und 
Methylprop  vi  ketazin.  ö-Fhenylpyrazolln  CsHsf  CeH5)N2)  aus  Zimmtaldehydhy- 
drazon  (B.  a7,  788),  sowie  aus  seiner  Dicarbonsäure  (B.  26,  261).  n-Plieayl- 
pyrazoIlB  C3H5N2.C6H5,  Schmp.  52^  Sdep.  274«,  giebt  mit  Brom  n-Phenyl- 
dibrompyrazolin  C3H3Br2N2. C^Hs,  Schmp.  89 ^ ;  i,3,6-TripheB7lpyrazollB 
C3H3(CeH5)3N2,  Schmp.  135^,  giebt  mit  Brom  TriphenyUribrompyrazoUn 
C3(CßH5)sBr8N2,  Schmp.  1790. 

Pyrazolincarbonsäuren    entstehen     aus    Diazoessigester    oder 
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DiAzomethan  mit  den  Olefinmono-  und  -dicarbonsänren  oder  monohalogen- 
.«ubstituirten  gesättigten  Säuren  {vgl.  S.  592): 

CH,  HC-COOR CH CH.COOR 

1/=^  "*"  HCÜ  -COOR  ^  l!}— NH-iH.COOR 

Diazomethan  Fumarsreester     4«5-Pyraaoliiidioarbon8reester 

CH.CO.R  CH,  CO,R.C CHt 

r/=N  "^     <Üh.COOR  ^  Ür-NH-CH.CO,R 

Diazoessigester      Acrylsreester      8,4-PyraxolIndicarbon8ree8ter. 

Die  P3rTazolincarboD8Xuren  zeigen  die  beinerkenawerthe  ^igenthttm- 
lichkeit,  beim  Erhitzen  fQr  sich  in  Stickstoff  und  Trimethylencarbonsänren 
<S.  6)  zn  zerfallen.  Beim  £rhitzen  mit  Salzsäure  wird  Hydrazin  abge- 
spalten. Bei  der  Oxydation  mit  Brom  gehen  sie  in  Pyrazolcarbonsäuren, 
beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze  in  Pyrazole  über.  Rei  der  Reduction 
-entstehen  zum  Theil  Pyrazolidinderivate  (S.  599)  (E.  Buchner.  A.  278, 
^14;  vgl.  B.  88,  3590). 

Pjraiolia-3,5-dlearboa8aare  C8H4N3(COOH )2,  Schmp.  242^^  u.  Zers.; 
Pyrazolla-4,ö-dlearboaiiar«eil«r  (B.  27,  1890)  (s.  0.);  Pxrazolla-8,4^-trlearbOB- 
«aaremethylester  G8HsN2(COOGHs)a»  Schmp.  61^  und  PyrasoIla-S,4,6^>trl6arboa- 
«ti8lgtrlmethjleit«r  C8H2N2(COsCH8)8(CU2COs.GH3),  Schmp.  105^,  entstehen 
aus  Diazoessigester  mit  Fumar-  und  Aconitsänreester ;  ö-Pheayl-S^-pyrazoUa* 
<llcarboaaIarem«thyleat«r  (?)  C8^8(C6Bß)^8(^^O^B8)s»  «us  Zimmtester  und 
Diazoessigester. 

Pyrazolone. 

Die  Pyrazolone  oder  Ketodibydropyrazole  sind  die  am 
läng'steii  bekannten  Derivate  des  Pyrazols.  Sie  wurden  1883  von 
L.  Rnorr  entdeckt  und  näher  untersucht.  Verschiedene  Pyrazolone 
sind  bereits  im  Anschluss  an  die  Hydrazone  von  /?-Ketonsäuren  be- 
sprochen worden,  deren  innere  Anhydride  sie  sind,  und  zu  denen 
sie  in  ähnlicher  Beziehung  stehen  wie  die  Lactame  zu  den  entspre- 
chenden Amidosäuren;  es  wurde  demgemäss  für  die  Pyrazolone 
die  Bezeichnung:  Lactazame  in  Vorschlag  gebracht  (Bd.  I). 

Pyrazolone  entstehen  1)   aus  den  Hydrazonen   von  ^-Keton- 

-säureestern  durch  Alkoholabspaltung: 

CHsC-CHg-COOCgHg      -CtH^OH      CHjCCHg-CO 

N NHCeHß  "^         N      NCgHs 

FhenylhydrazoDaeetessigester  1,8-PheuylmethylpyrazoloD. 

Durch  wasserabspaltende  Condensationsmittel,  wie  Salzsäure,  Acetyl- 
chlorid  u.  a.,  wurden  aus  einer  Anzahl  dieser  Hydrazone  Alkoxypyrazole 
(S.  592)  erhalten,  welche  weiterhin  durch  Verseifung  der  Alkoxylgruppe 
Pyrazolone  geben.  Aus  einigen  /^-Ketonsäureesterphenylliydrazouen  wer- 
den mittelst  conc.  Schwefelsäure  /ndoMerivate  (S.  571)  erhalten. 

Durch  Condensation  von  Hydrazinen  mit  /?,/9-Diketondicarbonsäure- 

estern,    wie  Diacetbernsteinsäureester,  Oxaldiessigester  entstehen  Bispyra- 

Colone  (B.  28,  68)  wie: 

CO.CH«.C-C.CH«.CO  ,    (CiHÄ)N.CO.CH CH.CO.N(C«H,) 

N(C«H5)-N    N N(C«H»)    ^^^  N=-C(CH,)     C(CH8)=N 

Bisphenylpyrazolon  (?)  Bisphenylmetbylpyrazolon. 
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2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Pyrazolidone. 

Verhalten:  Die  Pyrazolone  sind  gleich  den  anderen  PyrUBolab- 
k()mmlingen  schwache  Basen  (vgl.  dag.  Antipyrin),  andrerseits  zeigen  sie  noch 
die  sauren  Eigenschaften  der  /?-Ketonsäureester,  sie  bilden  daher  sowohl  mit- 
Säuren  wie  mit  Basen  unbeständige  Salze.  Mit  den  /ff-KetonsHurederiTatei» 
haben  sie  auch  eine  Reihe  anderer  auf  der  Reactionsfllhigkeit  der  zwischen 
den  beiden  CO-Gruppen  befindlichen  CHj-Gruppe  beruhender  Umsetzungen 
gemeinsam:  mit  Benzaldehyd  condensiren  sie  sich  zu  Benzylidenverhrn- 
düngen,  mit  salpetriger  Sfture  bilden  sie  l8onitros(h  oder  ^t^ro^oderivate^ 
mit  Diazobenzolsalsen  mehr  oder  weniger  stark  gefUrbte  .^20 Verbindungen« 
u.  a.  m.  (vgl.  B.  27,  782;  28,  625).  Durch  POCI^  werden  die  Pyrazolone- 
in  gechlorte  Pyrazole  umgewandelt  (8.  591). 

Für  die  Constitution  der  Pyrazolone  kommen  verschiedene  For- 
mulirungen in  Betracht,  wie: 

N=CH-CH,    --    NH-CH=CH    ^--    NH-CH=CH 
^*  NH CO      "•  NH CO     ^^^'  N.     --.^^COH. 

Zwei  isomere,  den  Formeln  I  und  II  entsprechende  n-Phenylpyrazole- 
sind  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  worden;  der  Formel  II  entspricht- 
femer  das  wichtigste  Glied  dieser  Gruppe,  das  Antipyrin  (S.  597).  Viel- 
fach ist  es  jedoch  schwierig,  eine  Entscheidung  zwischen  den  verschiedenen 
möglichen  Formulirungen  zu  treffen.  Von  der  äydroxylforra  (III)  der  Pyrazo- 
lone leiten  sich  die  Alkoxypyrazole  (S.  592)  welche  auch  aus  Pyrazolone» 
durch  verschiedene  Alkylirungsmethoden  neben  den  isomeren  nach  FonneK 
II  konstituirten  n-Alkylderivaten  (B.  28,  706,  1626)  entstehen,  und  wahr- 
scheinlich auch  die  Einwirkungsproducte  von  Säurechloriden  auf  Pyrazo- 
lone (S.  591,  592)  ab. 

Pyracolon  G0.CH9.CH:N.NH,  Schmp.  164^  wird  am  besten  au» 
Formylessigester  mit  Hydrazin  gewonnen  und  entsteht  ferner  aus  seinen 
Carbonsauren  (s.  u.) ;  mit  Benzaldehyd,  salpetriger  Saure  und  Diazobenzol- 
Chlorid  condensirt  es  sich  zu  4-BeasmlpyrszoloB  (C3H20N2):CUCgHf,  Schmp^ 
200<>,  4-IsoBltroioprrazoloa  (C3H20N):NOH,  Schmp.  181  <>  u.  Z.,  4-Pyraz»- 
loM»ob«Mol  (C8H20N2):NNHC6H5,  Schmp.  i960  (B.  29,  249). 

S-MethjrlpjrrasoloB  C9(CH3)H80N2>  Schmp.  215  0,  wird  aus  Acetessig- 
ester  oder  Dehydracetsftnre  mit  Hydrazin  erhalten  ( j.  pr.  Ch.  [2]  89,  132). 

n-PheByl-5-pyrazoloB  CO.CHyCHiN.NCeHs,  Schmp.  1180,  entsteht  aus  n-Phe- 
nyl-s-  und  4-pyrazoloncarbonsaure,   sowie  aus  i-Phenyl-6-pyrazolidon,  n-Plie- 

■yl-S-pymzolo«  CHrCH.CO.NH.NCoHs,  Schmp.  154®,  aus  i-Phenyl-8-pyrazo- 
lidon  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  aus  n-Phenylpyrazolin  durch  auf- 
einander folgende  Behandlung  mit  Brom-  und  Kalilauge,  u.  a.  m.  (B.  28,« 
35,  630,  29,  519;  J.  pr.  Ch.  [2]  52,  138)^ 

n-Pbenyl-s-methylpyrazolon  CO.CHj  C(CH3):N.NCßHft,  Schmp.  127^^ 
aus  Acetessigester,  den  j^-Chlorcrotonsäureestern  (B.  29,  1654)  oder  Tetroi- 
säure  (Bd.  I)  mit  Phenylhydrazin,  ist  das  längst-  und  bestbekannte  Pyra- 
zolderivat  und  wird  technisch  in  grossen  Mengen  dargestellt  (A.  288, 147). 

Es  giebt    mit  Benzaldehyd    die  Benzy  li  den  Verbindung  CO.C(:CHC(<H5). 

C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  107®;  die  Condensationsprodukte  mit  Oxybenzal- 
dehyden  sind  durch  starke  Färbung  ausgezeichnet  (B.  88,  864).     Mit  N2O3. 
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entsteht  ein  Tsonitrosoderivat  CO.C(NOH).C(CH3):N.NC6Hß,  Schmp.  157<>, 
•das  durch  Oxydation  Nitro-  durch  Reduction  Amidophenylmethjl- 
pyrazolun  liefert;  letzteres  wird  auch  durch  Reduction  von  Phenyl- 
jnethylpyrazolonazobenzol  (jpewonnen,  durch  Oxydation  giebt  das 
Amidoderivat  sog.  Rubazonstture  O^H^yN^Og,  Schmp.  181^,  eine  roth 
^gefärbte  Verbindung,  die  im  Verhalten  an  die  Purpursäure  (Bd.  I)  in  der 
Harnsäuregruppe  erinnert-  Mit  grossem  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels liefert  das  Amidopyrazolon  sogleich   i-Keto-i-pheayl-S-uetliylpyrazoloa 

■CO.CO.C(CH8):N.NCßH5,  das  Isattn  der  Pyrazolgruppe,  welches  durch 
Reduction  den  entsprechenden  secundären  Alkohol:  40x]r-i-phea]rl-8-m«th]rl- 
pyrazolon  giebt  (A.  a98,  50). 

Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  giebt  Phenylmethylpyrazolon  unter 

Vereinigung  von  2  Mol.:  Pvrazolblau   *    ■         ~-  '•""     ~ .^  •    das 

o        o  J  N —  CCH>  CH»C===W  * 

in  Constitution  und  Verhalten  dem  Indigoblan  (S.  579)  ähnlich  ist;  gelinde 
Oxydationsmittel  wie  Phenylhydrazin  und  dergl.,  lassen  das  um  2H-Atome 
reichere  Bisphenylmethylpyrazolon  entstehen,  welches  auch  aus  Phe- 
-nylmethylpyrazolonsilber  mit  Jod  sowie  aus  dem  Diphenylhydrazon  des  Di- 
■acetbernsteinsäureesters,  gewonnen  wird  (vgl.  S.  595).  Durch  Einwirkung 
von  Diazomethan  auf  das  Phenylmethylpyrazolon  entsteht  Phenylmethyl- 
methoxypyrazol  (S.  592),  daneben  in  geringer  Menge  das  isomere  Anti- 
pyrin  (vgl.  B.  28,  1626). 

Antlpyrin,    i,2,d-Phenyldimeth7lpyrazolon      l^r^^r'^      ""/^^tt 

GxigN CCxig 

Schmp.  114^,  wird  als  jodwasserstofifsaures  Salz  durch  £rbitzen  von 
Phenylmethylpyrazolon  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100® 
.:g:ewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Condensation  von  sym.  Methyl- 
Phenylhydrazin  mit  Acetessigester  (A.  288,  160;  B.  20,  R.  609): 

CeHgNH       ROCO.CH2       _  CeHöN— CO— CH 
CHgNH"^  COCH3""  CHjN CHCHs' 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Antipyrin  werden  Homologe  desselben 
aus  dem  Phenylmethylpyrazolon  gewonnen:  2-B«ttsyl-  und  s-Aethyl-i-pheayl- 
3-nethjlpyrizoloB,    Homoantipyrin^   Schmp.  119^   und  73®  (J.  pr.  Gh.  [2] 
^55,  153;  A.  208,  3  Anm.). 

Antipyrin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aus  Aether  krystallisirt  es  in  glänzenden 
Blättchen.  In  der  Heilkunde  findet  es  als  geschätztes  Antipyreticum 
Anwendung;  dem  Antipyrin  ähnlich  wirkt  dessen  salicy Isaures 
Salz,  das  Salipyrin,  sowie  das  homologe  Tolypyrin  oder  T^-Tolyl- 
dimethylpyrazolon  u.  a.  R. 

Mit  Phosphoroxychlorid  gieht  das  Antipyrin  ein  Ohlormethylat 
des  i-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols,  aus  dem  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  Antipyrin  regenerirt  wird;  dieserhalb  sowie  um  die  starke 
Basicitftt  des  Antlpyrins  zu  erklären,  hat  man  für  letzteres  auch  eine  betaXn' 
artige  Formel  in  Betracht  gezogen  (B.  82,  2398): 
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N(CH,):C{CH.)  N(CH,):C(CH,) 

CeHsN^Ö  I  ~ J-CHsN^Cl  ] 

C  CH  CC1=--CH. 

Vom  Antipjrin  ans  sind  ganz  ähnliche  Derivate  erhalten  worden  wi» 
Ton  Phenylmethylpyrazolon  (vgl.  auch  B.  28,  623).  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  Antipyrin  unter  Rückbildung  von  Phenylmethyl- 
hydrazin  gespalten.  Beim  Erhitzen  von  Antipyrin  mit  Natrium  in  Toluol, 
unter  Durchleitnng  von  G02>  wird  die  Bindung  zwischen  den  beiden  N- 
Atomen  gelOst  unter  Bildung  von  /?  -  Methylamidocrotonsäureanilid  (B. 
25,  769): 

C.H,N-CO-CH       C«H*NH-CO-CH 

CHsN CCH,  "^    CHaNH CCH,' 

also  eine  ähnliche  Ringspaltung  wie  die  der  Pyrazoline  zu  Trimethylen- 
diaminen  (S.  594). 

4-NitrosoaBtipyTlB  (CiiH]|N2).N0,  aus  Antipyrin  mit  salpetriger  Säure^ 
giebt  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure:  4-Antdoutlpjrtn,  Schmp. 
109^,  dessen  leicht  entstehende  Diazoverbindnngen  Farbstoffe  liefern  (A.  29B^ 
58);  durch  Methyliren  erhält  man  aus  dem  Amidoantipyrin  das  DImethylamIdo- 
antlpyriB  (CiiHnN8)N(CHg)2.  Schmp.  108  <>,  das  sog.  Pyramidon  (C.  1897 
I,  1006;  1900  II,  613).  4-Oxysiitlpyrln,  Schmp.  182«,  entsteht  durch  methy- 
liren  von  4-Oxy-i-phenyl-3-methylpyrazolon  (8.  592)  und  ist  ein  Körper  voa 
ausgeprägtem  Phenolcharakter  (A.  298,  49). 

Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  bei  niederer  Temperatur  bildet 
das  Antipyrin  ein  sogen.  Pseudojodmethylat  von  der  Formel 
QHsN-C(OCH,)=CH         ,      ,       .  «  *    •  r  n     j  v  tdu         . 

JNCCII ) CfCII )  ^^^     oben:  Betamfonnel),  da  es  auch  aus  Phenyl- 

methylmethoxypyrazol  mit  Jodmethyl  entsteht;  beim  Erwärmen  zer- 
fällt es  leicht  wieder  in  Antipyrin  und  Jodmethyl  (vgl.  S.  592).  Bei 
höherer  Temperatur  entsteht  aus  Antipyrin  und  Jodmethyl  4>-MethylaBilpyrl» 

CO.C(CH8):C(CH8).N(CH3).NCbH5,    Schmp.  82^,    und   weiterhin  i-Phenyl-3,4- 

trimethylpyrazolon  CO.C(CH3)2.C(CH3):N.NC6H5,  Schmp.  56«  (A.  298,  1). 
Ueber  die  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Antipyrin  vgl.  C.  1897,  I,  540. 
Addition  von  Sänrechloriden  an  Antipyrin  vgl.  A.  298,  42. 

Isomer    mit    i-Phenyl-3-methyIpyrazolon     ist     das    i-Pheayl-5-metliyl- 

pyrazolOB  CHaCrrCH-CO-NH-NCßHg,  Schmp.  167®,  welches  durch  Oxy- 
dation mit  FeCls  aus  dem  entsprechenden  Pyrazolidon  (S.  600)  gewonnen 
wird  (B.  28,  R.  78)  und  durch  Methylirang  das  mit  Antipyrin  isomere- 
giftige  Iiaatlpyrtn  gibt  (B.  25,  R.  367;  28,  629);  femer  das  i-Phenyl-4-netliyl- 

8-    und    -s-pyraioloa    CßH5N.NH.C(CH3):CH.CO,    Schmp.    210®,    und    CeHg. 

N.NH.CO.C(CH3):CH,  Schmp.  145®,  welche  nebeneinander  aus  Brommeth- 
acrylsänreester  GHBr:C(GH3)G00H  und  Phenylhydrazin  gewonnen  werden 
(B.  88,  494). 

Pyrazoloncarbonsäuren:  Ihre  Ester  entstehen  aus  den 
Hydrazonen  von  ^-Keto-  oder  Aldehydodicarbonsäureestern;  die 
ßfturen  zerfallen  leicht  in  CO2  und  Pyrazolone. 

Pyrazolon-S-earboiisiar«  CO-.CHg-C(COOH)=N-NH,  Zers.  250®,  der  Me- 
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thylester,  Scbmp.  227^,  ans  OxalessigsSureinethylester,  Ghlorfamarsäare- 
ester  (B.  29,  R.  860)  oder  Acetylendicarbonsäureoster  mit  Hydrazin  (B.  25, 
3442;  26,  1722)>    giebt   mit  salpetriger  Säure  eine  Isonitroso Verbindung 

CO-C(NOH).C(COOH)=N-NH,  Schmp.  201«,  welcbe  mit  Hydrazinhydrat 
behandelt,  das  Hydrazid  der  Hydrazipy razoloncarbonsHure  liefert. 
Das  Anhydrid  dieser  Säure,  Zors.  126^,  stellt  einen  symmetrischen  di- 
cyclifehen  Kern  dar: 

N--     — C.COOH  -Hto  N-^=r=C— CO-NH 

NH-CO— C=N.NHs  ^  NH-CO-C N 

4-Hydrazipyrazolon  -S-carbonsänre  Pyrazolonopyrazolon 

den  man  auch  als  Dilactazaro  des  Dioxobernsteinsäureosazons  auffassen 
kann  (B.  26,  2057).  Durch  C02-Ab8paltung  giebt  die  Pyrazolon-3-carbon- 
sänre  das  auch  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (8.  596)  erhaltene  Pyra- 

zolon  (vgl.  B.  20,  249).     Pyrazolon-A-carboisäure  CO-CH(COOH)-CH=N-.NH, 

der  Aethylester,  Schmp.  181^,  entsteht  ans  Dicarboxyglutaconsäureester 
(C02R)sCH.CH:C(C02R)2  mit  Hydrazinhydrat  neben  Malonylbydrazid,  ferner 
aus  Aethoxymethylenmalonsäureester  mit  Hydrazin  (B.  28,  1053);  die  Säure 
giebt  ebenfalls  leicht  durch  COg-Abspaltung  Pyrazolon  (S.  598)  (B.  28,  988). 

l-PheBylpjnizolon-4-rarboiifiiBre  CO_CH(COOH)_CH=N_NC6H5,  Schmp. 
93^,  n.  Z.,  ihr  Aethylester,  Schmp.  118^,  entsteht  aus  Dicarboxylgluta- 
consäureester  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  Aethoxymethylenmalonsäure- 
ester -und  Phenylhydrazin.  Die  isomere  i-Phenjl-s-pyrazoloiicarboBiivre, 
Schmp.  181^7  entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Oxalessigester  und  Phenyl- 
hydrazin. Beide  Phenylp^'fazoloncarbonsäuren  geben  dasselbe  Phenylpyra- 
zolon  (S.  596)  (B.  28,  41). 

Aus  den  Dioxobemsteinsäureesterosazonen  (s.  Bd.  I)  entsteht  leicht 
der  Ester  der  i-Phen7l-4-pheBylh]rdrazoiio-.3-p]rrazoloaearbOBsIar«  (i),  roth,  Schmp. 
154^;  sie  ist  der  StammkOrper  des  werthvollen  gelben  Farbstoffes  Tartrazin 
(s),  dessen  Hauptbestandtheil  das  Trinatriumsalz  der  sog.  TartrazinsSare  oder 
l,p-8ulfox7lpheB7l-4-p-ialfoxj1ph«ay]hydrazonopyrazolon-3-carboaiäare  ist: 
(1)  NCeH«  (2)  NCeH4[4]S08NA 

CO,HC — — C:NNHC«H»  CO«Na.C C:NNHCeH4[4]SO,Na. 

Letztere  Säure  entsteht  auch  aus  i,p-Sulfoxylphenyl-3-pyrazoloncarbonsäure 
{Tartrazinogensäure)  und  dem  Diazid  der  Sulfanilsäure,  wodurch  ihre  Con- 
stitution-bewiesen  wird;  durch  Red uction  des  Tartrazin s  mit  Zinkstaub  und 
Wasser  erhält  man:  Aminotartrazinogensäure  C3N2HO(NH2)(C6H4.S08H) 
(COgH)  (A.  294,  219:  299,  100;  806,  1). 

PyrazoHdine. 

Die  Derivato  des  Tetrfthydropyrazols,  die  PyrazoH- 
dine, gehen  meist  sehr  leicht  in  Pyrazolinderivate  über,  haben 
daher  reducirende  Eigenschaften.  Das  einfachste  Pyrazolidin  ist 
noch  nicht  bekannt: 

n-Phenylpyrazolidin  a^~^^^*^*  Oel,  Sdep.  160«  (20  mm),  entsteht 

aus  Trimethylenbromid  mit  Natriumphenylhydrazin  (B.  26,  R.  402).  Es  geht 
schon  durch    den  Luftsauerstoff   in  Phenylpyrazolin   über;    mit  Jodmethyl 
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und  Alkali  bildet  es:  i-Pk«Byl2-m«thr1pyruoUdiB  CH2.CH,.GH2.N(CHs)NCeH5, 
Sdep.  175 — 180^  (90  mm).  Darch  Reduction  des  entsprechenden  Pyrazo- 
lidons  entsteht  i-Pheayl-S-methylpyraioltdoa  (B.  96,  107).  l^-Trlpli«Bjl-2- 
MefthjrlpjnuolldiB,  Schmp.  110^,  entsteht  durch  Reduction  von  Triphenyl- 
pyraasoljodmethjlat  mit  Natrium  und  Alkohol. 

Pyrazolidincarbonsänren  sind  durcJi  Reduction  von  Pjrasolin- 
carbonsäuren  erhalten  worden  (B.  96,  R.  282). 

Ketoderivate  der  Pyrazolidine:  1)  PjrrszolldOB«  entstehen  aas 
^-Halogenfettsäuren  oder  a,/?-01efiocarbonsIuren  mit  Hydrasinen.  Bei  An- 
wendung von  Phenylhydrazin  ist  ein  zweifacher  Verlauf  der  Reaction 
möglich,  je  nachdem  sich  die  prim&re  oder  die  sekundäre  Amingruppe  des 
Hydrazins  mit  der  Carboxylgruppe  der  betreffenden  Säure  umsetzt: 

.)    CH.CH:CHCOOH  _J^"J^?L^  '^"^''"-S^  „ 

NH-  — NCeHs 
l-PheDyl-S-methyl-&-pyrazolldon 

.)    CH.CHBr.CH^OOH  _""-l'"L^'?^  ^^"''^^H 

i-Phenyl-5-methyI-S-pyrazo1idon. 

Die  so  entstehenden  Isomeren  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  die 
i-Phenyl-5-pyrazoUdone  nur  basische,  die  i-Phenyl-8-pyrazolidone  dagegen 
auch  saure  Eigenschaften  besitzen;  durch  Oxydation  geben  die  Pyrazoli- 
done  leicht  Pyrazolone,  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  *z.  Th. 
PyrazoUdine  (s.  o.). 

Pyrazolidon  CH2,CH2.0O.NU.NH,  Sdep.  133—1350,  aus  Acrybiäure 
und  Hydrazin,   ist  lediglich  Base,    durch  Oxydation  bildet  es  leicht  Pyra- 

zolon  (J.  pr.  Gh.  [s]  51,  73).  i-Ph«Byl-5-pjrazolMo«  CO.GH2.CH2.NH.NCeH5, 
Schmp.  78^,  entsteht  aus  /?- Halogen  Propionsäuren  mittelst  Natriumformyl- 
Phenylhydrazin  oder  aus  Acrylsäure  mit  Phenylhydrazin  in  ToluollOsnng 
(B.98, 626),  ist  nur  Base  und  giebt  durch  Oxydation  i-Phenyl-.vpyrazolon  vom 

Schmp.  1 180 (S. 596);  das  isomere  i-PheBjrl-s-pyrasolldOB  GHs-GH^GO.NH.NGfiH^, 
Schmp.  119 — 1210,  aus /?-Halogenpropionsäuren  mit  freiem  Phenylhydrazin, 
sowie  aus  as.  /?-Phenylhydrazidopropionsäureester  (S.  134)  gewonnen  (B.  24, 
R.  234),  besitzt  auch  saure  Eigenschaften  und  liefert  durch  Oxydation 
i-Phenyl-s-pyrazolon  vom  Schmp-  1540;  n-Acetylderivat,  Schmp.  670 
(B.  2»,  517). 

l-PheB]rl-S-methyl-5-p7ruolldoB,  Schmp.  840,  g^ep.  3210,  g^j^^  Groton- 
säure  und  Phenylhydrazin  oder  sym.  /^-Phenylhydrazidobuttersäure  (B.  27, 
R.  687),  Base,  giebt  leicht  i,a-Phenylmethylpyrazolon ;  durch  Methylirunff 
liefert  es  i,2,S'PheB7ldimeth7lpxrasolldoB,  Hydroantipyrifiy  Schmp.  146 <% 
das  sich  nicht  durch  Oxydation  in  Antipvrin  überführen  lässt  (B.  26,  103). 
l-PheB]rl-5-Bi«tli]rl-s-pjrmzolldOB,  Schmp.  1280,  ^^g  a8-/?-Phenylhydrazidobutter- 
säure,  hat  auch  saure  Eigenschaften;  durch  Oxydation  entsteht  1,5-Phenyl- 
methylpyrazolon  (S.  596).  *  i,.5,5,s-  und  i,3,$,5-PlieB]rldlBiethjlp]rrazo11doB,  Schmp. 
1100  und  750,  entstehen  bez.  aus  Ghlorisovaleriansäure  und  aus  Dimethyl- 
acrylsäure  mit  Phenylhydrazin;  die  1,5,5,3-Säure  wird  durch  Kochen  mit 
Barytwasser  zn  Phenylazovaleriansäure  GqH5N:N.G(GH3)2GH2GOOH  ge- 
spalten (C.  1897  II,  1100;  A.  292,  284). 
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2)  Diketopyrazolidine  sind    die  cyclischen  Hydrazide    der  Ma- 

lonsänren:  8^-Dlketopyrasolldia,  Malonylkydrazvn  CO.GH^CO.NH.NH  Oel, 
aus  MalonesterBäure  mit  Hydrazin  (B.  28,  R.  159);  i-Phenyl-s,5-dtketopyraso- 
lldlS)  Malonylphenylhydrazirif  Schmp.  192^,  aas  Malonestersäurephenyl- 
hydrazid  (B.  do,  1506),  ist  wahrscheinlich  als  Phenyloxypyrazolon 
aufzufassen;  mit  POCIs  liefert  es  bei  g'elinder  Temperatur  i-Phenyl-s- 
chlorpyrazolon,  Schmp.  144^,  und  erst  bei  130^:  Phenyldichlorpyrazol 
(8.  591;  B.  81,  3003). 

2.  Indazole. 

Wie  den  Pyrrolen  die  Benzopyrrole  oder  Indole,  so  entspre- 
chen den  Pyrazoien  Benzopyrazole  oder  Indazole. 

Es  giebt  zwei  isomere  Reihen  von  N-alkylirten  Indazolen,  die 
«inen  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Indazol 
und  dessen  Homologe;  die  anderen,  Isindazole  genannt,  durch 
Synthese  aus  orthosubstituirten  a-Alkylphenylhydrnziuen,  haben  da- 
her den  Alkylrest  an  dem  dem  Benzolkern  benachbarten  N-Atom; 
folglich  muss  in  den  isomeren  n-Alkylindazolen  der  Alkylrest  an 
dera  zweiten  (ß-)  N-Atom  stehen  und  dem  einfachsten  Indazol,  von 

dem   sie   sich  ableiten,    folgende  Formel  zukommen:    C6H4^-     ^NH. 

Der  hypothetische  Grundkörper  der  Isindazole:  06H4t^^u^  ist  da- 
her das  eigentliche  Benzopyrazol. 

Indazole  entstehen  1)  aus  den  o-Hydrazinzimmtsäuren  (8.  329) 
durch  Erhitzen  (£.  Fischer  u.  Tafel,  A.  227,  303): 

^"^<NH-NHf  ^^"  " ^  CÄ<^">NH(+CH,COOH) 

o-Hydrazinzimmtsäure  Indazol. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  nicht  ein  lactam- 
artig-es  Anhydrid  der  Hydrazinzimmtsäure  bildet;  dieses  würde  einen  sieben- 
gliedrigen  heterocyclischen  Ring  enthalten.  Durch  gelinde  Oxydation  von 
O-Hydrazinzimmtsäure  bildet  sich  Indazolessigsäure  (s.  u.)< 

2)  Aus  o-Hydrazinacetophenonen  oder  o-Hydrazinphenylglyoxyl- 
säuren  durch  H20-Austritt : 

CO.COOH ^  _  „      C— COOH 

3)  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzylanilinen  (8.  205)  entstehen 
n-Phenylindazole  (B.  24,  961;  27,  2899): 

^•"*<nS~^"^^  -^  C.H4<?">NC.H5. 

4)  Ferner  entstehen  Indazole  durch  geeignete  Zersetzung  von  in 
Orthosteilung  methylirten  Diazo Verbindungen  (B.  26,  2349;  A.  §05,  289): 

^•"^<n!oH ^  CeH,<j^^NH  -. ^^^<N:N.NHC,H, 

o-Tolooldiazohydrat  Indazol  Tolnol-o-diazotolnid. 


602  Indazole. 


Isindazole    entstehen    1)  aus  Oya-AlkylhydrasinsimmtsHaren    oder 
o,a- Alkylh  jdrazinacetophenonen : 

>CH:CH.COOH  _  ^CH^  ^CO.CH.  ^(CH.)x 


2)  Aus  o-Amido*aldoxinien  oder  -ketoximen  durch  Einwirkung  von 
Eiseseig  und  Essigsttureanhydrid  (B.  26,  1903;  29,  1261): 

^^NHt  ^  ^N(COCH,r 

3)  An  die  Pyrazolsynthesen  erinnert  die  Bildung  eines  Imidazol- 
derivates  aus  dem  Phenylhydrazon  des  o^p-DinitrophenylglyoxylsAureesters 
(B.  22,  319): 

Aehnlich  entsteht  aus  Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin  mit  Essig- 

sÄureanhydrid  a-PhesylitlBdazol  C«H4<^|J.^^j>N,    Schmp.    142<^    (C.    1897 

I,  763). 

Eigenschaften:  Indazole  sind  meist  krystallinische,  schwach 
basische  Kürper,  welche  gegen  Oxydationsmittel  ziemlich  beständig  sind; 
/?-Phenylindazol  wird  durch  Chromsäure  zu  Azobenzolcarbonsäure  ge^ 
spalten.  Hydroproducte  bilden  sich  nur  schwierig.  Die  freie  Imidgrnppe 
wird  durch  Jodalkyl  bei  100^  alkylirt.  Die  Isindazole  gleichen  im  Allge- 
meinen den  Indazolen.  Die  Snbstituenten  des  Pyrazolrings  werden,  von 
dem  am  Benzolkern  stehenden  Stickstoff  ausgehend,  mit  Iz.-a-,  /?-,  y-^ 
die  des  Benzolrings  mit  Bz-  i-,  2-,  s-,  4-  bezeichnet. 

Indazol  C7HeN2,  Schmp.  146»,  Sdep.  270<^,  entsteht  aus  ihrer  Car- 
bonsäure (S.  603).  aus  o-Hydrazinzimmtsäure,  aus  o-Diazotoluolchlorid  mit 
Natronlauge  (S.  601)  sowie  auch  durch  Diazotiren  von  o-Amidobenzaldehyd 
(B.  25,  1754);  mit  NOgNa  giebt  es  Nitrosoindazol  C7H5N2.NO, 
Schmp.  74^.  Bz-S-Hethyl-  und  -i,s-Di««th7llBdazol,  Schmp.  115<^  und  134 <^ 
entstehen  aus  Xylidin-  und  Mesidindiazoniumsalzen  mit  Natronlaugo 
(A.  805,  308,  363).  7^-MtthjllBdazol  C7H6(CH8)N2,  Schmp.  113«,  Sdep.  281  <>, 
ans  o-Hydrazinacetophenon  giebt  mit  AcetyIchIorid/?-Acetyl-/-methylin- 
dazol  C7H4(CH3)N2.COCH3,  Schmp.  72»  (B.  24,  2380),  mit  Jodmethyl: 
^,7Dlmeth7lUdazol  C7H5(CUs)N2.CUs,  Schmp.  80<^.  /^-PheBylindsxol  C;H5K2. 
CgHj,  Schmp.  840,  g^jep.  345^  aus  Nitrobenzylanilin  (vgl.  8.  601),  liefert 
mit  JCH3  ein  Jodmethylat.  Schmp.  188^,  und  wird  durch  CrOs  zu 
Azobenzolcarbonsäure  oxydirt  (B.  24,  3058;  27,48).  T^-Pk^yllBdazol,  Schmp. 
108^  oder  116^^  entsteht  aus  o-Diazubenzophenon  durch  Reduction;  bei 
Anwendung  von  Natriumsulfit  entsteht  dabei  zunächst  ein  sauerstoffhaltiger 
Körper  Cj^HioNg^t  Bchmp.  126 0,  welcher  vielleicht  ein  /^-Oxy-y-pkesjUBdazol 
ist  und  durch  weitere  Reduction  das  Phenylindazol  liefert  (B.  29,  1265), 
Bz-2-NitrotBdBzol  N02.CeHa(CN3H2),  Schmp.  181 0,  entsteht  beim  Diazotiren 
von  Nitro-o-toluidin  neben  Nitrokresol  (B.  26,  2349).  Bz-i,S-KIItroBietkyI- 
iBdazoI,  Schmp.    192<^,  ans  Nitroxylidin  (B.  29,  305). 

7-Azo-,  Amido-  und  Diazoindazol  e:  ^'-Azoderivate  der  Indazole 
entstehen  durch  Einwirkung  alkalischer  DiazolOsungen  auf  die  Indazole; 
sie  bilden  sich  daher  auch  neben  den  Indazolen  bei  der  Zersetzung  der 
o-methylirten  Diazoninmaalze  mit  Alkali  und  sind  somit  leicht  zugänglich: 
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Indazol-T'-azobenzol  C7H5N2(N:NC6U5),  orangegelbe  Nadeln,  Sehmp.  186^; 
Indazol-y-uoto1ao1,  Schmp.  21 1  ^,  ans  o-DiazotoIuol^  91iii«(liy]In<iazoI-}'-azometi- 
tyleii  Schmp.  258^,  ans  Diazomesidin. 

Durch  Reduktion  werden  diese  Azoverbindungen  in  Anilin«  und 
^-Amidoindazole  gespalten:  ^-AmtdolDdazol  C7H5N2(NHA  Schmp.  154^'. 
Bz-3-Methy1-  und  -ifS-Olmethyl-y-anldolndazol,  Schmp.   191^  und  151^. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  die  Amidoindazole  relativ  beständige 
Diazohydrate:  C7H5N2(N20H)  etc.,  welche  unter  Wasserabspaltung  in 
noch  beständigere,  eigenthümliche  innere  Anhydride,  sog.  Indazoltriazo- 
lene  (i)  übergehen:  ladMoltrUzolen  C7H5N4,  gelbe  Nadeln»  Schmp.  106^; 
letztere  kuppeln  mit  Phenolen  und  Naphtolen  sehr  leicht  zu  Oxyazofarb- 
stoffen;  mit  den  Halogen  wasserstoffsäuren  geben  sie  ^'-H  alo  genin  da- 
zole.  —  Durch  Oxydation  der  Amidoindazole  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
entstehen  unter  intermediärer  Ringspaltung  Benzazimide  (2)  (s.  d.  und 
A.  806,  289;  B.  82,  1773,  1797): 

> C~N         N,o«  ^C(NH»k      ,         H«o,         ^       XO-NH 

^N      N— N  '^N ^  •^  *^N-=N 

7-IndazolcarboBi2are  C7H5N2.COOH,  Schmp.  259^  u.  Z.,  entsteht  ans 
o-Hydrazinphenylglyoxylsäure,  die  ans  Isatinsäure  (S.  304)  gewonnen  wird, 
und  somit  den  Uebergang  von  der  Indol-  zur  Indazolgruppe  bildet  (B.  26, 
217);  die  Indazolcarbon säure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Indazol  und  CO2. 
y-IndazoleMlgaaare  C7H5N2.CH2CO2H,  Schmp.  169^  n.  Zers.,  entsteht  durch 
gelinde  Oxydation  von  o-Hydraziuzimmtsäure  und  giebt  beim  Erhitzen 
y-Methylindazol  und  CO2. 

a,>'-Diineth7ll8lndazol  C«H4<^^^^hJ)>^^'  Schmp.  36^  wird  durch  Re- 
duction  von  Nitroso-o-aethylamidoacetophenon  erhalten ;  Iz-a^Acetyllslndazol 
C7H5N2-COCH3,  Iz-a^y-Aeetylmelhyl-  und  a,/-AcetyIph«ii)rllsIndazo],  Schmp.  130^ 
und  185®,  entstehen  nach  Bildungsweise  2  (S.  602)  aus  o-Aniido-benzald- 
oxim,  -acetophenonoxim  und  -benzophenonoxim  und  werden  durch  Alkali 
wieder  zu  diesen  Oximen  aufgespalten  (B.  29,  1255).  a-Aethyl-T^-Uladazol- 
esBigsäare  C7H4N2(^2H5)(CHo.COOH),  Schmp.  132  0,  aus  Nitroso-o-aethylami- 
dozimmtsäure.     a-PhenjUsindazoI  und  Nitro- a,/-phen7ll8lBdazol€arbon«iar«  s.  o. 

Hydroindazolderivate:    /J-PhenyldlhydroTndazol    C(iH4(|^^*)NC«H«» 

Schmp.  138®,  wird  durch  Rednction  von  Pheuylindazol  mit  Na  und  Al- 
kohol, Bz-NItro-a-pheayldihydroindazol-^'-carbonsaure,  Schmp.  235®,  durch  Re- 
dnction von  Nitrophenylindazolcarbonsänre  (A.  264;  149)  gewonnen. 

Ferner  entstehen  wahrscheinlich  als  Benzo-  und  Naphtodihy- 
dropyrazole  aufzufassende  Produkte  durch  Vereinigung  von  Chiuonen  mit 
Diazomethan :  Aus  Benzochiiion  und  Diazomethan  wird  eine  sehr  beständige 

Substanz  von  wahrscheinlich  folgender  Formel:  N-<2;jjJ>>C«H40r<|^jj>'N 
erhalten.     a-Naphtochinon  und  Naphtazarin  (S.49B)  geben:  CioHsOtjj^^^N 

und  C,oH4(OH),Oi{52>-N;  dfis  Triacetylderivat  des  letzteren  Körpers  giebt 

durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pyrc&ol'4,b-dicarbonsäure  (S.  593). 
Aehnliche  Produkte  erhält  man  auch  aus  Diazomethan  mit  Trinitrobenzol 
und  Pikrinsäure  (B.  82,  2292;  88,  627). 

ladazolon  oder  Benzopyrazolou  ist  das-  innere  Anhydrid  oder  Lacta- 
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zam  der  o-HydrazinbenzoSsäure  C«H4<l|;f  ^I>NH  (A.  218,  333).     a-PhenyllBda- 

zolon  07H|tN2O(CgHg),  Schmp.  209^,  aus  o-Amidobenzoylphenjlhydrazin  mit 
N2OS  (B.  82,  782).  Nitro  IZj/^-pkenyllBdzzoloB  aus  NitrophenylhydrazidobensoS- 
«8ter   (B.    80,  1100).      Hierher    geboren    ferner    das    Phesyleanphopyrazoloa 

<^8Hu<C^_l^.^  „  J>NH,  Schmp.  283^  n.  Z.  und  der  Phesyleamphopyrazoleirboa- 

«iare«st«r,  Schmp.  114^,  welche  aus  Gamphocarbonsänreester  bez.  Campher- 
ozals&ureester  (S.  398  u.  399)  mit  Phenylhydrazin  entotehen  (B.  82.  1987; 
€.  1897  II,  123). 

Benzodipyrazoloue  sind  das  HexahydrobeBZodtpymzoloa 

NH<^^>CÄ<N^>NH.  Schmp. 257^  aus  SuccinylbernsteinsÄureester  und 

Hydrazin,  und  Dlcarbob«Bzobli-n-ph«]i]rlpyrazoloa  (COOH)tC«(~^^^NC«Hsjiaas 
Hydrochinontetracarbonsäureester  und  Phenylhydrazin  (Am.  Gh.  J.  12,  379). 

CH=N 

8.  Isoxazol-  oder  Fiiro[a]monazolgrnppe:  ch=cH'^^' 

Isozazol  ist  das  dem  Fyrazol  oder  Pyrro[a]moDazol  ent- 
sprechende Azol  des'  Furfurans:  Furo[&]m(}ncuiol.  Gemäss  der 
ähnlichen  Structur  haben  die  Isoxazole  ähnliche  Bildungsweisen 
wie  die  Pyrazole;  wie  letztere  aus  den  Hydrazonen  von  /J-Diketo- 
Terbinduugen,  so  entstehen  die  Isoxazole  aus  den  Monoximen  von 
^-Diketonen  und  /J-Ketonaldehydcn  oder  Oxymethylenketonen  durch 
Wasser- Abspaltung  (Claisen,  B.  24,  3906): 

G^Hg.G— GH.2-^^'^6'^5  CgHgC—CHsrG.CgHg 

II  — : ►  II  I 

N_OH  N O 

Benzoylacetopbenonroonozim  a-yDiphenylisoxazol. 

lieber  Bildung  von  Isozazolen  aus  Nitroparaffinen  durch  Einwir- 
kung von  Alkali  vgl.  B.  24,  R.  787. 

Eigenschaften:  Diejenigen  Isoxazole,  in  denen  die  benachbarte 
Methingruppe  des  N-Glieds  substituirt  ist,  sind  sehr  beständige  KOrper; 
ist  diese  GH-Gruppe  nicht  substituirt,  so  tritt  sehr  leicht,  besonders  unter 
dem  Einfluss  von  Na-alkoholat,  ümlagerung  in  Nitrile  von  /?-Keton- 
aäuren  ein: 

N=CH-CH=C(C«H6)Ö >  N-C-CH«— C(C«H.)=0 

a-PheDylisoazol  BeDzoylacetODitril. 

Gleich  den  Pyrazolen  sind  die  Isoxazole  schwache  Basen.  Die  Sub- 
stituenten    des  hypothetischen    einfachsten  Isoxazols  bezeichnet  man  nach 

folgendem  Schema:  ^rH=CH'^^' 


y-Hetkyllsoxazol    N=C(GH8)-GH=CH_0,    Sdep.    118»,    ist    beständig, 
entsteht  aus  Hydroxylamiu  und  Oxymethylena,,ceton    neben  dem  isomeren 

a-Hethyllsoxazol  N=GH-GH=:G(GHs)-6,  Sdep.  123^  das  sich  leicht  in  Acet- 
essigsäurenitril  umlagert  (B.  25,  1787).     a-/?,y-Trlm»tli7lUoxa2ol 

N=G(GH8UG(CH3)=C(CH8)_Ö,  Schmp.  3,50,  gdep.  248  <>  aus  Methylacetylacet- 
oxim,    sowie    aus  Nitroäthan    durch  AlkaH  (J.  Gh.  Soc.  1891,  410);    über 
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Kingspaltnngen  durch  Kednction  s.  B.  24,  3912.  Phenylmetliyllipxasol,  Schmp. 
68®,  aus  Benzoylaceton  (S.  293),  giebt  beim  Brhitzen  mit  alkohoh.  NH^ 
3,5-Phen)rlmethylpyrazol  (S.  590). 

Isoxazolcarbonsfturen:    Ihre  Ester  entstehen  ans  den  Oximen 
von  Ketonoxalestern : 


(CHa)CO-CHg— C(COOR)=N.OH >  {CHa)t=CH-C(COOR)=N-6 

Acetoooxalesteroxim  /9,}^IsoxazolcarbonBäQreester. 

Die  freien  Säuren  ktfnnen  nicht  in  COg  und  Isoxazole  gespalten 
werden,  sondern  zersetzen   sich  vollkommen    beim  Erhitzen  (B.  24,  3908). 

Bisisoxazole  entstehen  aus  Oxalyldiketonen    mit  Hydroxylamin : 

CH»— CO— CHj— CO— CO— CHt— CO— CH»  — >•  O— N=C(CH»)— CH=C— C=CH  — C(CH8)=N— O 

Oxalyldiaceton  BiB-j^-methylisoxazol. 

Als  Zwischenproduct  tritt  dabei  Acetony  1-^-methy  lisoxazolyl- 
ketan  auf,  das  auch  durch  Gondensa tion  von  ^'-Methylisoxazol-a-carbon- 
Säureester  mit  Aceton  gewonnen  wird  (B.  24,  3910). 

Isoxazolone:  Ketoderivate  des  hypothetischen  Dihydroisoxazols  oder 
Isoxazolins  sind  die  Isoxazolone,  welche  den  Pyrazolonen  oder  Lactazamen 
entsprechen  und  daher  auch  als  Ladazone  oder  Lactoxime  aufgefasst 
werden  kennen;  sie  entstehen  aus  den  Oximen  der  /^-Ketonsäureester  durch 
Alkoholabspaltung  (B.  24,  140;  80,  1159;  A.  296,  33): 

HO.N=C(CHa).CH8-COOR  ->  Ö.N=C(CH,)-CH,-<I:0 

Als  Oxime  von  Isoxazolonderivaten  werden  auch  eine  Reihe  von  Kör- 
pern betrachtet,  welche  aus  Glyoxal,  Methylglyoxal,  Phenylglyoxal  u.  a. 
(bez.  deren  Oximen)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  er- 
halten wurden  (vgl.  B.  80,  1287). 

Aehnlich  wie  für  die  Pyrazolone  (S.  596)  können  für  die  Isoxazolone 
verschiedene  Formulirungen  in  Betracht  kommen: 

^    CH,-CO^^  --    CH-CO^^  ^,,    CH=C(OH) 

Die  Isoxazolone  haben  ausgesprochen  sauren  Charakter;  sie  zersetzea 
Erdalkalicarbonate  in  der  Kälte  und  bilden  Salze  nicht  nur  mit  Metallen, 
sondern  auch  mit  Ammoniak  und  primären  Aminen.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  ist  wechselnd  (s.  u.).  Die  Silbersalze  geben  mit  Jodalkylen 
Aether;  der  Phenylisoxazolonmethyläther  giebt  bei  der  Destillation  mit 
Kali  Methylamin,  die  Methylg^uppe  scheint  daher  am  Stickstoff  zu  stehen 
und  der  KOrper  sich  von  Formel  II  abzuleiten  (A.  296,  37). 

y-Methyllsoxazolon  C4H5NO2,  Schmp.  170^^  aus  Acetessigesteroxim. 
Ba-Salz  (C8H703N2)2Ba  +  IV2H2O ;  Ammoniaksalz  (C8H708N2)NH4,  Me- 
thylester (GgH708N2lCH3  (A.  296,  46).  Durch  Gondensation  von  Acetessig- 
esteroxim  bei  Gegenwart  von  Diazobenzolsalzen  entsteht  das  Phenylhy- 
drazon  dos  ^-Methy  l-/?-k  eto  isoxazolons  (G4H3N02):NNHCpH5,  Schmp. 
192^.  Durch  Gondensation  von  Acetessigesteroxim  bei  Gegenwart  von  Ke- 
tonen  oder  Aldehyden  entstehen  Verbindungen  wie:  Igopropyliden-  und 
BenzylideunethyllBoxazolon  (G4H8^^8^'^(^^8)2>  Schmp.  121  0,  und  (G4H8NO0): 
GHGgHg,  Schmp.  14  P  (B.  80,  1337).  IsonitrORomethyllsoxazoloii  vgl.  B.  &, 
2093;  80,  1342. 

}^'Phenyll80xazoloii  G9H7NO2,  Schmp.  152®;  Ag-Salz  GgHfiNOgAg,  Ani- 
linsalz GflH7N02.NH2C6H4.  Schmp.  111»;   Methylester  G9H(jN02.GH3,. 
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Sehtup.  78^.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  and  Alkali  werden 
2  alkaliunlOsliche  Benzoylester  des  Phenylisozazolons,  Schmp.  161^ 
und  115^  erhalten  (B.  80,  1614).  ß.y-BlmHkjUuoxtkxolom,  Schmp.  124 <>, 
7,/?-Meilif laethjllioxasolOB^  Sclinip.  50  ®,  (A.  296,  56),  y,/?-MetlijlbeBZf]|iiozasolom, 

Schmp.  1060  (ß  a0,1161).  xPkeBjl-aimMoiioxazoliB  Ö_N=C(C6H5)_CH-C:(NH), 
Schmp.  111^,  entsteht  aus  Cyanacetophenon  CeH5.CO.CH2.GN  oder  Benzo- 
diacetonitril  und  Hydroxylainin  (B.  27,  1095;  J.  pr.  Ch.  [s]  47,  124). 
y-Pkea7l-a-beBzofl-/?-itoxazoloa,  Schmp.  175^,  entsteht  aus  Benzoylformoin 
(S.  468)  und  Hydrozylamin  (B.  25,  3468;  vgl.  B.  80,  1290): 


CaisCO— CO-CH(OH)-CO.C6H»  +  NH,OH  ->  Ö-N=C(C.H5)-CO-CH.COC^, 


lBoxazoloiicarbOBtSvreeBterO.N:CH.CH(C02C2H5)CO  entsteht  aus  Aeth- 
oxymethylenmalonsAureester  sowie  aus  Dicarboxyglutacons&ureester  mit  Hy- 
droxylamin  und  liefert  beim  Erhitzen  seines  Silbersalzes  mit  Jodmethyl 
uuter  Verschiebung  eines  H-Atoms    und    der    doppelten    Bindung    ein    N- 

Methylderivat  Ö  N(CHa).CU:C(C02C2H5)CO  (A.  2»7,  81;  B.  80,  1480). 

4.  Indoxazen«  oder  Bensisoxasolgmpp^ 

Benzisoxazole  oder  Indoxazene  entstehen  aus  den  Oximen  von  o-Ha- 
logen-  oder  o-Nitrobenzophenon  mit  Alkali  und  aus  o-Amidobenzophenon 
mit  salpetriger  Säure  (S.  423  u.  B.  25,  1498;  26,  1657)  (vgl.  Bildungaweiae 
3  der  Isindazole  S.  602) : 

X(C«H5)=NOH  X:(C.H») 

C«H4:^^'^  +  KOH  =  CäCq>N     +  KNO,  +  H,0. 

Das  einfachste  Indoxazen,  welches  sich  aus  o-Brom-  oder  o-Nitrubenzaldoxim 
bilden  sollte,  scheint  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  sich  sofort  in  Sali- 
cylnitril  umzulagern  (vgl  Isoxazole  S.  604)  (B.  26,  1253).  PhenylladozaxeB 
C1SH9NO2,  Schmp.  84^,  Sdep.  331— 336^  liefert  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ein  Dinitroderivat.     Durch  Reduction    mit  Na  und  Alkohol  wird    es 

gespalten  zu  o-Phenobenzylamin  C«H4<oh^^*"'^^"S  m»t  HJ  und  Phosphor 

zu  o-Benzoylphenol  (B.  28,  R.  604;  29,  R.  350).  Weitere  Indoxazenderi- 
vate  B.  B.  27,  1452;  28,  1872,  R.  290. 

Ueber  Campholsoxazol  C»Hu<§~q*^>N   vgl.  C.  1897  II,  123. 

Die  folgenden  Gruppen  der  b-M  o  n  a  z  0 1  e  des  Py rrols,  Thiophens 
und  Furfurans;  die  Glyoxaline,  Thiazole  und  Ozazole,  können  auch 
als  cyclische  Amidin-,  Imidoäther-  und  Thioimidoäther  von  Carbon- 
säuren aufgefasst  werden,  eine  Beziehung,  die  sich  in  den  Bil- 
dungswoisen  dieser  Körperklassen  zu  erkennen  giebt. 

5.  Olyoxaline,  Imidaiole  oder  P7rro[b]iiioiiazole:  ^^^^^>nh. 

Das  Glyoxalin  oder  Imidazol  ist  metamer  mit  dem  Pyrazol; 
es    kann    wie    dieses    als   Ring-azosubstitutionsproduct    des    Pyr- 
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rols  aufgefasst  und  demgemäss  als  Pyrro[h]monazol  bezeich- 
net werden.  Andrerseits  kann  man  die  Glyoxaline,  ebenso  wie 
die  ringhomolopen  Pyrirnidine  (s.  d.\  als  cyclische  Amidine  auf- 
fassen. 

Geschichte:  Entdeckt  wurde  das  Glyox&lin  von  Debus  1856  als 
EinwirkuD^sproduct  von  KH3  auf  Glyo^Lal,  eine  Beaction,  die  Radzis- 
zewski  1882  aufklärte  und  auf  andere  Diketone  ausdehnte.  Die  von 
Wallach  1876  aus  Dialkyloximidchloriden  dargestellten  eigenthümlichen 
Basen,  Oxaline,  erwiesen  sich  später  ebenfalls  als  Glyoxaline.  1882  stellte 
Japp  besonders  auf  Grund  der  Erkenntnira  der  Beziehungen  zwischen 
Lophinen  und  Glyozalinen,  die  heute  allgemein  angenommene  Constitu- 
tionsformel  fUr  Glyoxalin  auf,  die  durch  neuere  Sythesen  von  Wohl  und 
Markwaldt  und  von  Bamberger  bestätigt  wurde. 

Glyoxaline  bilden  sich  1)  durch  Gondensation  von  Glyoxal  und 
anderen  o-Diketoverbindungen  mit  NH3  und  Aldehyden  (B.  15,  2706): 

R.CO  R.C— N   ^ 

I     +  2NHi  +  HOC.R"  =       II  JCR". 

R'.CO  R'.C-NH^ 

Bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Glyoxal  allein  bildet  sich  schon  Gly- 
oxalin, was  auf  theil weiser  Spaltung  des  Glyoxals  in  Formaldehyd  und 
Ameisensäure  beruht. 

Verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  auch  die  Bildung  von  Glyoxalinen 
aus  1,2-Diketonen  und  Aminen  der  Formel  RCH^-NH^;  aus  Benzil  mit 
Benzylamin  entsteht  Triphenyl'U-bemylglyoxaltn,  mit  Aethylai^iin  Di- 
phenyl'fA-methyl-n'aethylglyoxalin  (B.  28,  R.  302). 

2)  Aus  Acetalyl-  und  Acetonylthioharnstoffen  und  ähnlichen  Körpern 
entstehen  durch  innere  Gondensation  Mercaptane  von  Glyoxalinen,  die 
durch  Oxydation  unter  Abspaltung  von  SO4H2  Glyoxaline  liefern  (B.  22, 
1353;  25,  2354;  26,  2204;  81,  1220): 

HC(OR)«    HN^  CH N^^^„  CH  —  N^s 

CH« NH^  CH-NH-^  CH-NH'^ 

Acetalylthioharnstoff       /c-Olyoxallnmeroaptan  Glyoxalin. 

Aehnlich  entsteht  Triphenylglyoxalin  aus  BenzoTn  mit  Benzamidin 
(B.  29,  R.  673]. 

3)  Aus  Alkylimidchloriden  der  Oxalsäure  entstehen  in  eigenthüm- 
licher  Reaction  Chlorsubstitutionsproducte  von  Glyoxalinen,  die  durch  Re-, 
duction  Glyoxaline  geben  (A.  214,  278): 

CC1=NCH,  -HCl  CCI-N<CH 

I  — ^    11  PH 

CC1=NCH,  CH— N-^ 

Dimothyloximidchlorid       a-Chlor-n-methylglyoxalin. 

4)  Hydrobenzamid  (S.  209)  und  ähnlich  zusammengesetzte  aroma- 
tische Aminderivate  lagern  sich  beim  Erhitzen  in  Dihydroglyoxaline  um, 
die  leicht  Glyoxaline  liefern: 

C«H..CH=Nv,  Cä.CH-NH>^  C«H5.C-NH>, 

^CHCHs  -►  I  ^CCH* >-  il  >:.CeH» 

Cai..CH=N^  C«H5.CH N^  C^».C N^ 

Hydrobenzamid  Amarin,  Lophin, 

Triphenyldihydroglyoxalin         Triphenylglyoxalin. 
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5)  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildun^weise  der  Olyoxalindic&rbon* 
säure  aus  Benzoglyoxalin  oder  Beuzimidazol  (S.  612)  durch  Oxydation  mit 
MdOaK  (A.  278,  339): 

CH=CH~C — N5S  COOH.C N^ 

I  11  CH    *  II  CH 

CH=CH-C-NH'^  COOH.C-NH^ 

6)  Einige  Imidazole  sind  ans  den  entsprechenden  Oxazolen  (S.  614> 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gewonnen  worden  (B.  29,  2098). 

Eigenschaften:  Die  Glyoxaline  sind  stärker  basisch  als  die  iso- 
meren Pyrazole ;  der  ImidwasserstoflT  kann  durch  Metalle,  vorzflglich  Silber, 
sowie  mittelst  Jodalkyl  durch  Alkylreste  ersetzt  werden;  die  tertiären 
Basen  addiren  energisch  Jodalkyle.  Beim  Erhitzen  lagern  sich  n-Alkylgly- 
oxaline  um,  indem  der  Alkylrest  an  das  zwischen  den  beiden  N-Gliedem 
befindliche  (fi)  G-Atom  wandert.  Acidylgruppen  sind  nur  schwierig  ein- 
zuführen und  werden  leicht  abgespalten;  Benzoylchlorid  und  Natronlauge 
bewirken  eigenthümlicher  Weise  schon  bei  0^  Spaltung  in  Garbonsäuren 
und  Dibenzoyldiamine : 

CH N^  CH-NH.COC«H» 

Jl  ;iCH  +  2CeH^C0Cl  +  2NrOH  =11  -^  »  _^  ^^^^^  ^  HCO,H 

Olyoxalin  Dibenzoyldiamidoaethylen. 

Gegen  Keductionsmittel  sind  die  Glyoxaline  sehr  beständig,  auch  durch 
Oxydationsreagentien  werden  sie  wenig  yerändert;  Wasserstoffsuperoxyd 
bildet  Oxamide. 

Die  Stellung  der  Substituenten  im  Glyoxalin  wird  folgen dermaassen 

bezeichnet:  u    vt»»^^'^  (/*^'*  ^^®  i^-Alkvlderivate  benennt  man  auch,  d« 

(ß)  HC — NH'^(n) 

sie  hauptsächlich  aus  Glyoxal  mit  NH3  und  Aldehyden  gewonnen  werden, 
je  nach  dem  zur  Synthese  angewandten  Aldehyd  als  Glyoxalaethylin, 
Glyoxalpropylin  u.  s.  w. 

Glyoxalin,  Imidazol  CSH4N2,  Schmp.  900,  Sdep.  263^,  entsteht 
neben  Glycosin  (wahrscheinlich  BItglyoxallii   ^;„ n^^'^^N       ch  ^^^' 

B.  20,  K.  431)  aus  Glyoxal  und  NH3,  besser  unter  Zusatz  von  Formalde- 
hyd (A.  277,  336),  ferner  aus  Imidazolyl*|i-mercaptan,  sowie  aus  seiner 
Dicarbonsäure  (s.  o.),  ist  lOslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  die  mit 
Alkali  versetzten  Lösungen  phosphoresciren  an  der  Luft  (vgl.  Lophin).  Ea 
bildet  Salze  mit  allen  Säuren  ausser  Kohlensäure;  Silbemitrat  fällt  Gly- 
OXcUinsilber  GsHsN^Ag,  Jodmethyl  bildet  n-Methylglyosalia  CsHftNsCHj, 
Schmp.  — 6^,  Sdep.  199^,  spec.  Gew.  1,0363«  welches  auch  aus  Dimethyl- 
oximidchlorid  nach  Bildungsweise  3)  (S.  607)  entsteht.  n-PlMiiflglfOxallm 
CsH8N2.GgH5,  Schmp.  13^,  Sdep.  276^,  entsteht  aus  seinem  Mercaptan  nach 
Bild  ungs weise  2)  (S.  607). 

^•MethjlgljoxaüB,  GlyoxalaetJiylin^  Paraglyoxaltnethylin  C^H^ 
(CH8)N2,  Schmp.  137^,  Sdep.  267®,  wird  durch  Umlagerung  von  n-Methyl- 
glyoxalin  (s.  o.)  oder  aus  Glyoxal,  Aethylaldeh3'd  und  NH3  gewonnen;  mit 
Jodaethyl  bildet  es  ^•■•thjl-n-aethjlfflyoxallB  C9H2(CH3)Ns.C2H^,  Sdep.  213^^, 
das  auch  aus  Diaethyloximidchlorid  entsteht  und  dem  Ätroptn  (s.  d.)  ähn- 
liche physiologische  Wirkungen  zeigt.  ^-Aethyl^lyoxalln,  Glyoxalpropylin 
C8H3(C2H5)N2,  Schmp.  80®,  Sdep.  268». 

a-Methylglyoxalla   G3H3(CH8)N2,    Sdep.  263^,    aus    seinem  Mercaptan 
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nach  Bildungsweise  2)  (S.  607)  (B.  26,  2204).  a,/?^.Trliiiethylgljoxa]lii 
C3(CH3)sN2H,  Schmp.  1830,  Sdep.  271 »  aus  Diacetyl,  NHg  und  Aldehyd. 
ß,fi'Dlphe»Y\glfOTal\n  CsH(CqH5)2N2H,  Scbmp.  162^,  entsteht  aus  ß^fi-^- 
phenyloxazol  (S.  614)  durch  Erhitzen  mit  alkohol.  Ammoniak  auf  300^; 
ferner  durch  Condensation  von  Phenyl-a-amidoacetonitril  und  Benzaldehjd 
mittelst  HCl  (vgl.  Bildungsweise  3  der  Oxazole  S.  614)  (B.  29,  2103): 
CeH&CH— NH«       -unr    n  u ^  CeHaC— NH,,.^ 

a,/?.^-Trlphenylglyoxaliii,  Lophln,  Schmp.  275 ^^  entsteht  1)  aus  Beuzil,  Benz- 
aldehyd und  NH3,  2)  aus  Hydrobenzamid  durch  Destillation  oder  Amarin 
durch  Oxydation,  3)  aus  Triphenylkyanidin  oder  Triphenyltricyan  (s.  d.) 
durch  Keduction  unter  NHs' Abspaltung,  4)  aus  Benzamidin  und  Benzoi'n 
(B.  29,  R.  673).  Das  Lophin  (von  X6q)og^  Federbusch,  in  Bezug  auf  seine 
büschelige  Krystallform)  besitzt  in  hohem  Maasse  die  Eigenschaft,  beim 
Schütteln  mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  phosphoresciren ;  es  spaltet  sich 
dabei  in  NH3  und  Benzoesäur<c). 

Halogenderivate  der  Glyoxaline  bilden  sich  durch  Substitution, 
ferner  aus  Dialkyloximidchloriden  durch  HCl- Abspaltung  (S.  607):  Trlbrom- 
glyoxallii  C3Br3N2H,  Schmp.  214 0,  aus  Glyoxaliu  und  Brom;  Chlor-n-methyl- 
fflyoxaiin  CsH^ClNgCHg,  Sdep.  205^,  und  Chlor-n^^-dlmethylglyosalln  C3HCI 
(CH8)N2CH3,  Sdep.  218»    aus  Dimethyl-  und  Diaethyloximidchlorid. 

Sulfhydroderivate  entstehen  aus  Acetalyl-  oder  Acetonylthio- 
harnätoffeu  und  ähnlichen  KOrpern  durch  Condensation  (S.  607):  /i-Inida- 
zolylmercaptan  C3H3(SH)N2,  Schmp.  222^  u.  Z.,  giebt  mit  Jodmethyl  Imlda- 
zolyl7/-inethylBiiIfld  C3H3(SCH8)N2,  Schmp.  139«  (B.  25,  2359).  a,/?-Dlphenyl- 
§rlyoxalin-/£-niorciiptan  C.(r(.Hr,)^HN2(SH)  entsteht  aus  Benzoin  mit  Thio- 
liarnstoff  (A.  284,  8;  vgl.  b!  31,   1220). 

a^/^-01yoxalludlcarbonBiiire  C8H2(COOP).2N2  aus  Dioxyweinsäure,  NH3 
und  Formaldehyd  (A.  eh.  ph.  [6]  24,  525)  und  durch  Oxydation  von  Benzo- 
glyoxalin  gewonnen  (A.  278,  339),  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  CO2  und 
Glyoxalin. 

Hydroglyoxalilie:  Glyoxaline  können  nicht  zu  Hydroderivaten 
reducirt  werden.     D  ihy  drogl  y  oxaline  oder  Glyoxalidine   entstehen 

1)  aus  Acidylderivnten  des  Aethylendiamins: 

CH,-NH.C0C,H5 ^  ^j^^_j^„^C.CcH«(+CÄCOOH). 

2)  Dihydroglyoxaline  sind  wahrscheinlich  auch  die  aus  Allylacetamid  und 
Allylbenzamid  mit  Chlorhydraten  aromatischer  Basen  entstehenden  Sub- 
stanzen (B.  28,  1665): 

vNH-  CHb  ^N CH:j 

^O        CH:CH,  ^        «   °    *  ^NCCHß)-  CH.CHs 

Allylbenzamid  a-Methyl-,M,n-dipheiiylKlyoxalidin. 

/{-Xethyl^lyoxaltdln,  Lysidin  C4H8N«  =  ^^"~^jj>C.CHs,  Schmp.  105^, 

Sdep.  195—198®,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethylendiaminchlorhydrat 
mit  Natriumacetat;  es  bildet  ein  sehr  leicht  lösliches  Harnsäuresalz^ 
und  Avird  daher  gegen  Gicht  empfohlen  (B.  27,  2952).  Aehnlich  verhalten 
sich  die  homologen  Glyoxalidine  ^ie  /4-Aethyl-,  /«-Propylglyoxalidln  (B.  28, 
1173,  1176).  Durch  Benzoylchlorid  und  Alkali  wird  das  Methylglyoxalidin 
zu  Acetdibenzoylaethylendiamin  aufgespalten  (B.  28.  3068). 
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^-PheBfl^ljoxAlldin,  Aethylenbenzamidin  CsH5(CnH5)Ng,  Scbmp.  101  ^, 
entsteht  auch  ans  Aethylendiamin  und  Thiobenzamid  (B.  26,  2135). 

a,/9,/u-Trlpheii3rldih)rdroglxozaliii,  Amarln  G^HigNg,  Schmp.  113^,  ent- 
steht durch  Umlagerung  von  Hydrobenzamid.  Mit  Halogenalkylen  liefert 
es  Dialkylamaroniumchloride,  welche  durch  Alkalien  zu  Diphenjl- 
äthylendiaminderivaten  aufgespalten  werden,  deren  Chlorhydrate  beim  Er- 
hitzen die  Amaroniumbasen  regeneriren: 
CeHfiCH-N    ^  C«H5CH-N(C,H7)C1^  ^C«H»CH-NHC,H, 

CHiCH-NH-^      "    *      CflHsCH-NCCH,)    ^^'^•^  ->CeH»CH-N(C7H7)COC«Iis. 
Amarin. 

Aehnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Amarin.  Beim 
Erhitzen  von  Amarinchlorhydrat  auf  340®  wird  es  in  ein  isomeres  iBoamarla, 
Schmp.  198®,  umgewandelt,  welches  auch  synthetisch  aus  rac-Dibenzoyl- 
diphenyläthylendiamln  (S.  456)  entsteht,  zum  Amarin  im  Verhältnis  der 
Traubensäure  zur  Meso Weinsäure  steht  und  in  optische  aktive  Componenten 
gespalten  worden  ist  (C.  1900  I,  201,  1224).  Durch  Oxydation  bildet  das 
Amarin:  Lophin  (S.  609).  Analog  zusammengesetzt  ist  das  FurftorlB  oder 
Trifuryldihydroglyoxalin  (S.  552). 

BlH^lyoxalidin  (C3H5N2I21  Schmp.  290 — 300®,  ist  das  Condensations- 
product  von  Rubeanwasserstoff  mit  Aethylendiamin  (B.  24,  1846): 

i  i       I  • 

NHt.CS— CS.NH»  -f  2XHt.CH8.CHs.NH|  — ^  NH— CHj — CHj— N=C— C=N— CHg— CHj— NH. 

Tetrahydroglyoxalidine,  wieTrlpheujrltctrAhfdroglxoxaliB,  Schmp. 
137®,  Avurden  aus  Aethvlenanilin  mit  Aldehyden  erhalten  (B.  20,  732): 

Zu  den  Keto-,  Thio-,  und  Imidosubstitutionsproducten  von  Hydro- 
glyoxalinen  gehören  eine  Reihe  cyclischer  Harnstoff-,  Thiohamstoff-  und 
Guanidinderivate,  die  grösstentheils  schon  bei  den  Fettkörpern  beschrieben 
worden  sind  I 

1)  Ketogly oxalidine,  Imidazolone  oder  Ureine  entstehen 
aus    a-l7roYdoketoverbindungen     durch    innere    Condensation :      Imidazolou 

/-•TT VTI-I 

i,-„_t,Tj!>CO,   Schmp.  105®,    entsteht    ans  Acetalylharnstoff  (vgl.  S.  607); 

verschiedene  Ureine  wurden  aus  Benzoin  und  Benzil  mit  Harnstoffen  er- 
halten (vgl.  B.  2o,  2357;  27,  1083,  1144,  2203;  Gaz.  chim.  Ital.  19,  573). 
Aus  Acetylendicarbonsäureester  mit    2  Mol.  Benzamidin   entsteht  das  sog. 

GlyoxallBfoth,  ^^^'^^h- CO^^^'^^O-^H^'  nibinrothe  Krystalle  (C.  1900 
II,  92). 

2)  Keto-  und  Thiotetrahydroglyoxaline  sind  die  cyclischen 
Alkylenharnstoffe  und  -thioharnstoffe,  wie  AethylenJiarnstoff  und  -thio- 
hamstoff u.  a.  (Bd.  I). 

3)  Diketo-  und  Imidoketotetrahydroglyoxaline  sind  die 
Hydantoine  und  Glycocyamidine,  wie  HydantoXn,  Kreatinin  u.  a.  (Bd  I). 
Erwähnt  sei  an  dieser  Stelle  die  Umlagerung  gewisser  Hydantoine  in 
Pseudohydantoine  (S.  615)  durch  Digestion  mit  alkohol.  Kali  (B.  22,  685) : 

C«H5CH<Ct^„_^q  — >  C«HsCH<Cq c-vH'  Bouiorkenswerth  ist  hier  ferner  daa 

sog.  VinjHdeDoxanilld  (^^q-NCC  u  C>^'^^«'  Schmp.  209®,  und  dessen  Homologe, 
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-welche    durch    GondeDsation    von    Oxanilid    mit    Essig^sänreanhydrid    und 
Katriumacetat  bez.  den  homologen  Säuren  entstehen  (B.  33,  613). 

4)  Triketo-  und  Imidodiketotetrahy droglyoxaline  sind: 
OxalylhamHtoff  oder  Farabansänre  (Bd.  I)  und  das  Oxalylguanidin 
<B.  26,  2552). 

6«  Benzogljoxaliiie  oder  Benzimidazole. 

Die  Benzimidazole,  auch  cyclische  Amidine,  Anhydrobasen 
und  Aldehydine  genannt,  ^enthalten  den  Glyoxalin-  oder  Imidazol- 
ring  in  Vereinigung  mit  einem  Benzolring: 

CH=CH_C — N5^_,_ 

CH=CH-C-NH/ 
Ihre  nahen  Beziehungen  zum  Glyoxalin  erhellen  besonders  daraus, 
dass  Benzimidazol  durch  Oxydation  in  Glyoxalindicarbonsäure  über- 
geführt wird  (S.  608). 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Condensation  von  o-Phenylen- 
diaminen  mit  Carbonsäuren,  bez.  deren  Anhydriden,  Chloriden  oder 
Amiden,  unter  Austritt  von  HgO  (Ladenburg,  B.  8,  677;  11,  826), 
als  Z wisch producte  entstehen  dabei  Acidylverbindungen: 

o-Phcnylendiamin  Acetyl-o-phenylendiamin    a-Meth3ibenzimidazol. 

Auch  Diacidyl'O-phenylendiamine  geben  Benzimidazole  (B.  23,  1876; 
25,  1992);  wie  einbasische  reagiren  auch  die  Anhydride  zweibasischer  Car- 
bonsäuren, z.  B.  entsteht  aus  Bernsteinsäureanhydrid  und  o-Phenylendiamin 
Benzimidazol- fi  Propionsäure  (B.  27,  2773).  Wie  die  o-Phenylendiamine 
reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  u.  a.  K. 

2)  Ferner  entstehen  Benzimidazole  durch  Keduction  acidylirter  o-Ni- 
traniline,  wobei  sich  ebenfalls  als  Zwischenproducte  acidylirte  o-Phenylen- 
diamine  bilden  (Hobrecker,  B.  5,  920): 

CÄ<NH.CO.CH,  _^  ^cÄ<JJg,CO.CH.] ,  c.H.<NH>c.CH.. 

3)  N-alkylirte  Benzimidazole  entstehen  bei  Einwirkung  von  Alde- 
hyden auf  O'Diamine  {Aldehydine  von  Laden  bürg,  B.  11,  590).  Das 
wahrscheinlich  zunächst  auftretende  Dialkyliden-o-diamin  lagert  sich  dabei 
sogleich  in  das  n-alkylirte  Imidazol  um  (B.  20,  1585);  als  Nebonproduct 
bildet  sich  das  nicht  alkylirte  Imidazol  aus    der  Monalkylidenverbindung: 

Auch  monalkylirte  o-Diamine  liefern  Benzimidazole  (B.  25,  2826).    Ueber 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  o-Phenylendiamin  s.  B.  82,  245. 

Eigenschaften:  Die  Benzimidazole  verhalten  sich  den  Glyoxa- 
linen  sehr  ähnlich  (S.  607);  indessen  treten  die  basischen  Eigenschaften 
hinter  den  salzbildenden  der  Imidgruppe  einigermassen  zurück :  die  Benz- 
imidazole sind  meist  schon  in  wässrigen  Alkalien  lOsIich.  Alkylreste  kOnnen 
leicht,  Säurereste  schwieriger   in    die  Imidgruppe  eingeführt  werden;    die 
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n-alkylirten  Imidazole  addiren  noch  Jodalkvl.  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lange  spaltet,  ähnlich  wie  bei  den  Glj^oxalinen,  schon  bei  0®  den  Imida- 
zolring  unter  Bildung  dibeuzoylirter  o-Dianiine.  Gegen  Keductions-  und 
Ozydationsreagentien  sind  sie  ziemlich  beständig.  Einige  Amidobenzimida- 
zolderivate  liefern  Substantive  BaumwoUfarbstofFe  (B.  96,  2760;  82,  898;. 
C.  1898  II,  342,  580),  worin  sie  den  Benzoxazolen  (S.  615)  und  Benzothm- 
zolen  (S.  619)  gleichen. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Benziniidazole    ist    eine    grosse. 
Tgl.  Kühl  in  g:    Stickstoffhaltige  Orthocondensationsproducte  S.  177 — 210. 

Benzimidazol,    o-Phertylenformamidin    CeH4<5J^>-CH.    Schmp. 

167^,  aus  Ameisensäure  und  o-Phenylendiamin,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Kali  auf  o-Phenylendiamin  (B.  !Ä,  R.  392)  gewonnen, 
wird    durch  Mn04K    z.  Th.  zu  Glyoxalindicarbonsäure    oxydirt.     fi-UtthjX- 

beBzlmidazol,  oPhenylenacetamidin  C«H4<CjJJ:jl>C.CHa,  Schmp.  176^.  /i-Phe- 

■ylbenzimtdazol,  Phenylenbenzamidin  C«H4<i^i^'!>C.C«iis,  Schmp.  291  ^,  ent- 
steht auch  durch  Umlagerung  von  o-Amidobenzophenonoxim  (B.  24,  2386; 
29,  R.  358).  Das  /«-o-AmldopheiiylbeBziBiidaxol,  Schmp.  21 1^  gibt  mit  Amei- 
sensäure    eine     B  i  s  a  n  h  y  d  r  o  verbind ung :     Methenjrlamidophenjlbenziiiildazol 

^  H  M  *hw  S^^^P*  227^;  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  entspre- 
chende Azimid,  Schmp.  208^  (B.  32,  1456). 

^u-Methjritollmidazo],    o-  Toluylenacetamidin    CH8.C«H3<jjjj>^C.CH8. 

Schmp.  199®,  aus  m,p-Toluylendiamin  mit  Eisessig  oder  Acetaldohyd,  giebt 
mit  Jodmethyl,  n,/<'Dlmeth]rItollinlda/.ol.  Schmp.  142®,  dann  dessen  Jod- 
methylat,  Schmp.  221®;  Silbernitrat  fällt  das  Silbersalz  C7n,»(C2H3 
NgAg);  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  wird  der  ImidwnsserstoÜ'  durch 
Chlor  ersetzt,  das  sehr  leicht  seinen  Platz  mit  einem  Benzolwasserstofiatont 
wechselt;  man  kann  diesen  Prozcss  der  Chlorirung  fortsetzen,  bis  alle 
H- Atome  des  Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  sind  und  erhält  schliesslich 

n-rhlor-/<-iiieth]rltrichlortoliiBldAzoI  CHa-CeCla^j^Q^ C.CHs.     n- A  cetyl-^-me- 

th  vi tolimi daz ol  C7Hß(C2H8Ng.COCH3)  bildet  sich  aus  dem  Silbersalz  mit 
Acetylchlorid,  das  n-Benzoy Ideriva t,  Schmp.  92®,  aus  der  Base  mit 
Benzoylchlorid ;  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  giebt  dagegen  Dibenzoyl- 
toluylendiamin.     Mit  Benzaldehyd  kondensirt  sich  das  ^-Methyltolimidazol 

zu  Cinnamyltolimidazol  C7Hc<^'^^>^C.CH:CHC«H5,  mit  Phtalsäureanby- 

drid  zu  einem  Phtalon  (vgl.  Chinophtalon),  welches  durch  Oxydation  mit 
Mn04K  in   Tolimidazol-fi-carhonsäure  C8H7N2.COOH  übergeht. 

l,2-N»phtiinidAzol  C,oHfl|jJjj>CH,  Schmp.  174®,   giebt  durch  Oxydation 

mit  Chromsäure  BenzImidAzol-o-dlcarbonsfiare  (COOH)5j[i,2]CfiH2(N2CHo)  Schmp. 
251®  (B.  »32,  1312).  —  Ueber   polymore   Benzimidazole  s.  B.  25,  2712). 

Blsbenzlmidazole  gewinnt  man  durch  Reduction  von  o-Nitrooxaniliden 
(A.  209,  257): 

Benzoblslnldazole  bilden  sich  aus  o-Diamidobenzimidazolen  mit  Carbon- 
säuren (B.  22,  1652): 
CH8.C<5;i^>CeH.<^'||*  -I-  CHsCOOH ►  CH,.C<jJjj>C«H«<^'j^>C.CH.. 
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Hjdrirte  Benzimidazole,  Ben  zimidazoline  sind  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt;  man  fasst  als  solche  die  aus  monalkylirten  o-Diarainen 
und  Aldehyden  gewonnenen  primären  Einwirkuug'sproducte  auf,  welche 
leicht  unter  H-Abgabe  in  Benzimidazole  übergehen  (B.  25,  2827);  ähnlich 
verhalten  sich  Gondensationsprodacte  des  Acetessigesters  mit  o-Tolylendi- 
amin  (B.  25,  606).    Aus  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin  mit  Methylenjodid 

-entsteht  ferner  ein  DibenzoIsnlfonmethylen-O'phenyleiKliainin  C6H4<Ijj(so*c^ N^*^'** 

•Schmp.  1480   (ß.  28,  R.  756). 

Als  Derivate  von  Hydrobenzimidazolen  kann  man  die  Substanzen 
auffassen,  welche  bei  gemässigter  Kedaction  mit  Schwefelammonium  aus 
.acidylirten  o-Nitranilinen  entstehen,  und  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaab 
Benzimidazole  liefern  (B.  22,  1396): 

Keto-,  Thio-  und  Imidobenzimidazoline  sind  die  cyclischen 
Fhenylenharnstoffe,  -thioharnstoffe  und  -guanidine,  welche  aas  o*Diaminen 
mit  COCI2  und  CSClg  oder  CSg,  mit  Harnstoff  und  Thioharnstoff  oder  Rho- 
•danammonium,  mit  Phenylsenföl  und  Carbodiphenylimid  entstehen  (vgl.  S.  97) : 

C«H4<^J|j  +  COCl«  (oder  CSCl«) ^  C»H4<^JJ>C0  (oder  C6H4<^Jf>CS) 

^«"*<NH«  +  C(NCeH5), >  C6H4<JJg>C:NCeH5 

Phenylenphenylf^uanidin. 

In  mancher  Beziehung  verhalten  sich  diese  Körper  wie  Oxy-,  Sulf- 
hydro'  und  Amidoderivate  von  Benzimidazolen,  und  lassen  daher  die  Wahl 
zwischen  beiden  Formeln: 

I.  C8H4<^H>CO  (S,  NH)  II.  C«H4<^jj>C.0H  (SH.  NH,). 

oPhpnrlenkarmtoff,  Benzimidazolon  CQKi{^2^i^^)^  Schmp.  308^, 
•entsteht  aucU  aus  o-Amidophenylurethan  (B.  12, 1296;  &,  1047).  o-Tolaylen- 
liarDstoff,  C7Hfi(N2Hi)CO,  Schmp.  290 ö.  entsteht  auch  aus  /*-Äethoxytol- 
imidazol  C7Hg(N2H):C(OC2H5),  Schmp.  163®,  dem  Einwirkungsproduct  von 
Imidokohlensäureester  auf  o-Toluylendiarain,  durch  Verseifen.  n-DImethjrl- 
phenjrlenharniitoff  C6H4(NCH3)2CO,  Schmp.  110®,  entsteht  durch  Oxydation 
des  Chlormethylates  von  n,^-Dimethylbenzimidazol  mit  Permanganat;  diese 
Art  der  Oxydation  der  Chlormethylate  scheint  allgemein  zu  sein  (B.  82,  2181). 

o-Phenylen§alfoliarii8toff,  Thiohenzimidazolin  C6H4(N2H2)CS,  Schmp. 
298«  u.  Z.,  aus  Phenylendiaminrhodanid  (A.  221,  9;  228,  244).  o-Phenylen- 
phenylgaanldfn,  fi-Anüidohenzimidazol  C^H4(GNsHoC6H5),  Schmp.  188®, 
41US  Carbodiphenylimid  und  o-Phenylendiamin  (B.  28,  2498). 

Den  Imidazolen  entsprechen  die  Oxazole  und  Thiazole; 

wie    die  Imidazole   als  cyclische  Amidine   (S.  606),    so    können  die 

Oxazole  und  Thiazole  als  cyclische  Imidoäther  und  Alkylenthioamide 

Aufgefasst  werden.    Durch  Reduction  können   diese  Substanzen  im 

allgemeinen  ebensowenig  in  bydrirte  Basen  übergeführt  werden  wie 

-die  Glyoxaline  oder  Imidazole,  sondern  sie  bleiben  unverändert  oder 

werden  gespalten  (vgl.  B.  29,  2381). 
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7.    Oxazole  oder  Fiiro-[b]-monazole:  cj^ch-^^" 

ß      « 

Die  Oxazole  oder  Faro-[b]-monazole  sind  üomer  mit  den  Isoxa- 
zolen  (Furo[a]monazolen,  S.  604).  Oxazole  entatehen  1)  durch  GondeDsatioa 
von  a-Halogenketonen  mit  Oarbonsäureamiden  (B.  20,  2576;  21,  2195): 

CH.Br  ■*■       0>^^"' ^  CH~0>^^"*' 

/9-Phenyl-^-methyloxazol 
man  kann  annehmen,  dass  dabei  das  Keton  und  daa  Amid  in  Hydroxylform 
reagiren. 

2)  Aus  Benzoin  und  Säurenitrilen  mit  conc.  SO4H2  (B.  26,  R.  496): 

Benzol'n  o,^-Diphenyl-/<-methyloxazol. 

3)  Aus  Mandelsäurenitril  (und  Homologen)  und  Benzaldehyden 
mittelst  SalzsEuregas  (B.  29,  2097): 

Aehnlich  entsteht  aus  Benzilsäure  und  Benzonitril  mit  conc.  Schwefelsäure: 
TripheByloxazoloD,  Schmp.  136«,  (C.  1899  II,  '252): 

COOK  +  ^  -CC«"» ^  CO-N'^^^'^* 

Die  Oxazole  sind  schwache  Basen;  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure 
werden  sie  in  Carbonsäuren  und  Amine  gespalten,  auch  durch  Oxydations- 
und Reductionsmittel  wird  der  Oxazolring  bei  manchen  Abkömmlingen  leicht 
gesprengt,  andere  wieder  sind  beständiger.  Der  StammkOrper  der  Gruppe 
ist  nicht  bekannt. 

/J-Pheiijloxazol  C,H2(CßH5)NO,  Schmp.  46«,  Sdep.  222«,  entsteht  au» 
Formamid  und  Bromacetophenon;  /^-Phenyl-  und  a^/^-DIpheayl-^-iiietbylozazol, 
Schmp.  450,  Sdep.  242»  und  Schmp.  44»,  Sdep.  192—1950  (15  mm),  s.  o. 
a-Methyl-|i-pheiiyloxazo1,  Sdep.  240^,  aus  Benzamid  und  Chloraceton,  geht 
durch  alkohol.  NH3  in  Phenylmethylglyoxalin  über.  a,/«-Dimethjloxazo1, 
Sdep.  108®,  aus  Acetamid  und  Chloraceton,  giebt  durch  Keduction  a-fi- 
Dlmethyloxazolldln  CsH5NO(CH3^2i  ^dep.  189<',  durch  Oxydation  /i-Metbyl- 
oxazol-a-earbonsiure  C8HNO(CH3)(COOH),  Schmp.  288<>  (B.  80,  2254). 

a,^-DlpheD)rIozazol,  Schmp.  74®,  Sdep.  über  360«,  aus  Benzamid  und 
Phenylbromäthylaldehyd  nach  Bildungsw.  1)  und  aus  Mandel säurenitril 
und  Benzaldehyd  nach  Bildungsw.  3)  neben  Benzalmandelsäureamid  (B.  29^ 
205),  wird  durch  Oxydation  mit  Chronisäure  zu  Phenylglyoxylbenzamid 
CeHgCO.CO.NH.COCeHs,  durch  Reduction  mit  Natrium'  und  Alkohol  zu 
Benzylphenyloxäthylamin  CöH5CH2.NH.CH2.CH(OH)CßH5  gespalten.  Sal- 
petersäure scheint  ein  Nitrodiphenyloxazol  zu  liefern.  Durch  Erhitzen 
mit  Ammoniak  wird  es  in  Diphenylimidazol  übergeführt. 

Dihydrooxazole,  Oxazoline  entstehen  durch  Condensation  der 
)?-HalogenalkyIamide  von  Carbonsäuren  mittelst  Alkali  (B.  22,  2220): 


C  H  C  ^NHCH,CH.Br  N  -  GH. 

C.H5C  <Q ►  CeH*0<Q_  ^j^ 

/9-Bromaethylbenzamid  /i-Phenyloxazolin. 
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^-PhenyloxAzollB,  ßdep.  243®,  wird  durch  Keduction  mit  Natrium  und 
Amylaikol^ol  zu  Oxaethylbenzylamin  OHCH2.CH2NHCH2CeH5  gespalten 
(B.  29,  2382).  Ai-Methyloxazoliii,  Oel,  Sdep.  HO®,  Pikrat,  Schmp.  1590  (B. 
28,  2502).  /^f^-DImeibyloxazolin,  Sdep.  118®,  aus  /^-Brompropylacetamid ; 
/?-Methyl-/u-pheDyloxazoliii;  Sdep.  244®,  entsteht  aus  /^-Brompropylbenzamid, 
femer  aus  Allylbenzamid  CeH5CO.NH.CH2.CH:CH2  mit  coiic.  SOiHo  (B. 
26,  2840;  82,  967). 

Amidooxazoline  oder  Imidotetrahydrooxazole 
sind  die  sog.  Alkylen-v^-harnstoffe:    Aethylen-v^-harostoff,  fi-Amidooxazolin 

^    *~Q>-CNH«,  Pik  rat,    Schmp,   158®,  Propylen-v^-harBttoff,   fiAmido-a-me- 

thyloxazoliriy  Pik  rat,  Schmp.  186®,  entstehen  aus  /J-Bromaethyl-  und 
'propylamin  mit  Kaliumcyanat.  a,/?-Diphe]iyl-jU-Ainl<loxazoll]i,  Schmp.  154®, 
aus  Diphenyloxaetbylamin  (S.  455)  mit  Kaliumcyanat  (B.  28,  1899). 

Derivate  eines  Ketotetrahyd'rooxazols  entstehen  aus  Carbamin- 
^-halogenalkylestern  durch  HCl- Abspaltung  (B.  25,  R.  9),  Diketoderivate 
aus  den  Phenylurethanen  von  a-Oxysäureestern  (C.  1898  II,  480): 

C0HsKH  ClCHt^  CflHfiN CHg^  CftHsKH   ROCO^  CeH&N CO^ 

CO O  CO— O— '^  CO-         O"^  CO— o 

Ketolmtdooxazoline  sind  die  PseudohydautoYne  vgl..  S.  610. 

8.  Benzoxazole« 
Aehnlich    der  Bildung   von   Benzimidazolen   aus  o-Phenvleii- 
diaminen    entstehen  Benzoxazole   aus    o-Amidophenolen    durch  Er- 
hitzen mit  Carbonsäuren  bez.  deren  Abkömmlingen  (S.  168): 

C,;H4^j,jj    +  CH3CO2H  =  CqH4^-j^^CCHs  -f-  2H2O 

Die  Benzoxazole,  auch  Alkenylamidophenole  genannt,  sind  schwache 
Basen;  durch  Erwärmen  mit  Säuren  werden  sie  in  ihre  Componen- 
ten  zerlegt.  Einige  Benzoxazolderivate  sind  Substantive  BaumwoU- 
farbstoffe  (B.  28,  1127;  82,  1427). 

Benzoxazol,   Methenylamidophenol  C»H4<2>^CH,    Schmp.   31°, 

Sdep.  183°.  ^-MethylbeDzoxazol,  Aethenylamidopheiiol  Sdep.  201°.  ^u-Phe- 
Bylbenzoxazol,  Schmp.  103°,  wird  auch  durch  Reduction  von  Benzoyl-o-ni- 
trophenol    erhalten  (B.  9,  1526;  29,  B.  358;  A.  210,  384).     /x-lmldopheDyl- 

tolvoxazol   CH8.C6H8<^2>C.C»H4NH«,  Schmp.  188°  entsteht  durch  Reduction 

von  p-Nitrobenzoyl-m-nitro-p-kresol  und  bildet  durch  Combination  seiner 
Diazoverbindung  mit  /?-Napthol  u.  dergl.  carmoisinrothe,  säurebeständige 
Substantive  Baumwollfarbstoffe. 

Oxy-  und  Thioderivate  der  Benzoxazole  entstehen  aus  o-Amido- 
phenolen  mit  C0C12  oder  C1C02R  und  CSg  oder  CSCl^;  Amidöderivate 
aus  den  Thio-  oder  Oxyverbindungen  durch  Erhitzen  mit  Aminen.  Wie 
für  die  analogen  Benzimidazolverbindungen  (S.  611)  kommen  für  diese 
Körper  je  2  Formeln  in  Betracht: 

Cä<2>C.(0H).  CeH4<^^>C(SH',  CflH4<g>C(NH.) 

CÄ<]Sh>^^'  CÄ<nh>^'S'  CÄ<gH>C:NH. 

^-Oxybenzoxazol,  /i-Thiobeu.zoxazol,  /«-Amidobenzoxazol. 
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Von  den  beiden  Formen  des  /<-Oxybenzoxazols  leiten  sich  isomere 
Alkylverbindungen  ab,  die  man  als  Laktiin-  und  LakfamJither  oder  O- 
oder  N-Alkylderivate  unterscheiden  kann;  ähnliche  Verhältnisse  zeigen 
eich  bei  den  Amidobenzozazolen. 

/uOxybenzoxAzol,  Carbonylamidophenol  (>{Rn,SO^^  Schmp.  137 o,  ist 
unlöslich    in    Alkalien,     mit    Jodaethyl     giebt    es    ein    n - Aethylderivat  : 

n-AethylbenzoxAzolon    QHi'Cjj/c  H*)-^^^*     Schmp.   29^;    /u-Aethoxjbenzoxazol 
C6H4<I^^COCsH5  entsteht  aus  Imidokohlensäureaether  mit  o-Amidophenol 

(B.  19,  2655);  n-Benzoylcarbonylamidophenol  C7H40iN(COCoH5), 
Schmp.  1740  rC.  1898  I,  1277).  Ein  DlbromearbonylamldopheBoi  C^H^Br^ 
(COgXH),  Schmp.  255^  entsteht  aus  Salicylsäureamid  (S.  260)  mit  KÖBr 
(C.  1900  I,  256).  li-Thlobenzoxazol  C7H5NSO,  Schmp.  193— 196^,  löslich  in 
Alkalien  und  Ammoniak,  entsteht  aus  HCl-Amidophenol  mit  Kaliumxan- 
thogenat,  ferner  aus  o-Oxyazobenzol  mit  CS^  neben  ^-ABÜldobenzoxazof 
€7115X2^.(06115),  Schmp.  137®,  das  sich  auch  aus  dem  Thiobenzoxazol 
durch  £rhitzen  mit  Anilin  bildet.  ^'Amldobeiizoxazol  C7K5N2O,  Schmp. 
130®,  isomer  mit  o-Phenylenharnstoff  ^S.  613)  entsteht  aus  o-Oxyphenyl- 
sulfoharnstoff  durch  H^S-Abspaltung  mittelst  HgO.     ^-Phenjrlimldo-n-aethjl- 

benzoxazolon     CeHi-C^^.Q  ^\]>C:NC6Hs    entsteht    aus    n-Aethylbenzoxazolon 

(s.  0.)  mit  Anilin  (j!  pr.  Ch.  [2]  42,  450). 

N=-CH>) 

9.    Thlazole  oder  Thiofblmonazole:  !>s. 

(/?)CH-=CH(a) 

Wie  die  Oxazole  ans  Carbonsäureamideu,  so  entstehen  die 
Thiazole  oder  Thio[h]-monazole  aus  den  Thioamiden  mit  «-Halog'en- 
aldehydo-  und  -ketoverbindungen : 

HC:0       HN^  HC  -N^ 

H2CCI  "^  HS/^-^^« '  HC-S/^-^"« 

Chloraldehyd  Thiacetamid  u  Methylthiazol . 

Ferner  entstehen  Thiazol  und  seine  Homologen  aus  /i-Amidothiazolen 
(S.  617)  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  wie  aus  den  Anilinen  die  Ben- 
zolkohlenwasserstoffe. 

• 

Verhalten:  Wie  das  Thiopheu  vom  Benzol  kann  man  das  Thiazol 
vom  Pyridin  (s.  d.)  ableiten,  indem  man  eine  CH=CH  Gruppe  durch  8  er- 
setzt denkt  (S.  538).  Die  Thiazole  zeigen  dementsprechend  eine  ähnliche 
Uebereinstimmung  in  ihren  physikalischen  und  z.  Th.  auch  in  ihren  che* 
mischen  Eigenschaften  mit  den  Pyridinen  wie  die  Thiophene  mit  den 
Benzolen.  Die  Thiazole  sind  tertiäre  Basen  und  bilden  mit  Jodalkyl  Addi- 
tionsprodukte. Gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  im  allgemeinen  beständig; 
durch  Chlorsäure  werden  sie  jedoch  verbrannt. 

Thiazol  CgHsNS,  Sdep.  117^,  Geruch  wie  Pyiidin,  entsteht  aas 
A^-Amidothiazol  mit  NgOg  und  Alkohol;  CaHsXS.HCl.AuClg,  Schmp. 248 -2500 
u.  Z.;  CjHgXS.HgClg,  Schmp.  202 -204^.  a-Methrlthlazol  C8H2(CH,)NS, 
Sdep.  232^,  aus  der  Amido Verbindung  sowie  aus  Methyloxythiazol  durch 
ZinksUubdestlllation  (A.  250,  279);  das  isomere  ^-Methylthiazol,  Sdep.  128 ^ 
Geruch  wie  Picolin  (s.  d.),  entsteht  aus  Monochloraceton  und  Thiacetamid. 


Amidothiazole.     Thiazolcarbonsäuren.  617 

a,^-UiaiethyUhIazol,  Sdep.  143^,  ans  ChloracetOD  und  Thiacetamid  wird  durch 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  Aethylpropylamin  und  Schwefel- 
wasserstoff gespalten;  es  condensirt  sich  ähnlich  den  a-methylirten  Pyri- 
dinen mit  Formaldehyd  zu  einem  ,Alkin*  C3HNS(CH3)(CH2.CH20H)  (B.  27, 
1009).  Trlmethylthlazol  C3(CH3)3NS,  Sdep.  167 <>,  a-PhenyUhUzol,  Schmp.  52^, 
Sdep.  273^.  TrlphenylthUzol,  Schmp.  87^,  aus  Thiobenzamid  und  Brom- 
desozybenzoin   oder  Desylbromid. 

Halogenthiazole  erhält  man  aus  Diazothiazolen  (s.  d.)  mit 
conc.  Halogen  wasserstoffsäuren:  /x-Chlorlhlazol,  Sdep.  145^,  /«-Bromthlazol 
Sdep.  171«. 

^-Amidothiazole    entstehen    aus  a-Halogenketorerbindungen  mit 

Thioharnstoffen : 

CHa.CO       NHx  CH,.C -Nx. 

„I       +         ;C-NHä   >  M        ^C.NHs 

HiCCl       HS^  HC-S^ 

a-Chloraceton  Thioharnstoff       /?-ldethyl*/4-amidothiazol. 

Mit  sym.  Dialkylthiohärnstoffen  bilden  sich  Substanzen,  die  vom 
Imidothiazolin  abzuleiten  sind;  über  isomere  Monalkylamidothiazole  s. 
A.  265,  110. 

Die  Amidothiazole  sind  den  Anilinen  ähnlich;  sie  können  in  Diazo- 
verbindungen  und  über  diese  in  Halogenthiazole,  Thiazole,  Thiazolazofarb- 
stoffe  u.  8.  f.  übergeführt  werden. 

^-Amldothiazol  C3H2(NH2)NS,  Schmp.  90<>,  wird  aus  Dichloräther 
und  Thioharnstoff  dargestellt;  sein  Nitrat  giebt  mit  N2O3  Diazothtazol- 
liydrat  C3H2(,.N:NOH)NS,  das  mit  Resorcin,  Naphtol  u.  s.  w.  gelbe  bis  braune 
Azofarbstoffe  bildet  (A.  246,  40).  Metliyl-/i-»niidothlazol  C3H(CH3)(NH2)NS, 
Schmp.  42^,  Sdep.  136«  (30— 40  mm),  aus  Chloraceton  mit  Thioharnstoff 
oder  Rhodanammonium(B.  20,  3127);  Phenyl-iiamldothUzol  CsHCCgHgJCNHg) 
NS   aus  coChloracetophenon,    giebt    Phenyldiazothiazolhydrat 

(A.  261,   14).      /9,n-Dtiiiethxl-;imethyUmldothlazollii  ^^  §ZnCH^^^»  Schmp. 
96^,  entsteht  aus  Chloraceton  und  sym.  Dimethylthioharnstoff.  ^ 

Oxythiazole  bilden  sich  aus  a-Rhodanketonen  mit  Alkali: 

H,C.SCN ^         H,C S>^^        -^  HC-S>^(^"^ 

Rhodanacetophenon        Carbaminthioacetophcnon  a-Phcn3'l-;i-oxythfazol. 

^-Methyl Ti-oxjrthiazol  C3H(CH3HOH)NS,  Schmp.  106«,  entsteht  aus 
seiner  Carbonsäure  (3.  u.)  durch  CO^  Abspaltung,  ferner  aus  Rhodanaceton 
mit  Alkalien  (A.  259,  297;  B.  25,  3(552)  a-Phenyl-/x-oxythUzol,  Schmp.  204^ 
<A.  249,  16)  (s.  0.). 

Mercaptothiazole  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-Chlorketonen 
mit  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak:  y^-Hethyl-M-merrapiotklazol  ••  ^.sh 
Schmp.  90^,  /^-PhenylmercaptothUzol,   Schmp.   168^  (B.  26,  604). 

Thiazolcarbonsäuren:  ihre  Ester  entstehen  durch  Condensation 
von  Chloracetessigester,  Chloroxalessigester  u.  dgl.  mit  Thioamiden : 

CO2R.CHCI       .       HS.  CO«R.C-S^ 

CHa.CO  ^      NH^  CH,.C-N^ 

a-Chloracet-  Thiacetamid.  Dimethylthiazol-a-carbon- 

essigester  säureester. 
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Ebenso  bilden  sich  die  Amido-,  Oxy-  und  Mercaptothiazolcarbon- 
säuren  nach  ähnlichen  Rpactionen  wie  die  Amido-,  Oxy-,  Mercaptothia- 
zole,  wenn  man  statt  der  Ketonderivate  die  entsprechenden  Ketoncarbon- 
säuren  in  die  Reactionen  einführt. 

^-MethyllhUzol-a-carbOBiaare  Co(CHg)HNS(COOH),  Schmp.  257®;  ihr 
Ester  entsteht  aus  Amidomethylthiazolcarbonsäureester  (s.  u.)  durch  Ueber- 
führung  in  Chlorthiazolcarbonsäureester  und  Reduction  des  letzteren. 
;i-aethy]-a,/?-thIazoldicarboiiiiiire  C3(CH3)(COOH)2NS,  Schmp.  169^  u.  Z. 
aus  Chloroxalessigester  und  Thiacetamid.  // -Hetlijrl-^'thiazylesBlgester 
C8H(CH8)(CH2.C02R)N8,  Sdep.  239^  entsteht  aus  y-Bromacetessigester  und 
Thiacetamid. 

fA.  -  Amidothlazol  -  ß  -  carbOBtiiire,  Snlf avianrsiure  C3H  SN(NH2)(COOH) 
(+2H2O),  Zsp.  245®  entsteht  aus  Dibrombrenztraubensäure,  ihr  Ester, 
Schmp.  173®,  aus  Monobrombrenztraubensäureester  mit  Thioharnstoff  (A. 
261,  25).  ^-AiBido-inethy1thiazol-/?-carboiiii8uree8ter,  Schmp.  175®,  aus  a-Chlor- 
acetessigester  und  Thioharnstoff,  Diazohydrat,  Schmp.  100®  n.  Z. 
;*-0xy-^-iiiethylthlazolcarbo»a«ree8ter  Cg(OH)(CH;,)SN.COOC2H5,  Schmp,  128®, 
entsteht  aus  a-Rhodanacetessigester  (A.  259,  284;  298);  /u-Mercapto-/?- 
methylthlazolcarboDsSareeiter  C8(SH)(CH3)SN.COOC2H5.  Schmp.  141®,  au» 
a-Chloracetessigester  und  dithiocarbaminsaurem  Ammoniak  (B.  26,  R.  604). 

Dihydrothiazole  oder  Thiazoline    entstehen    synthetisch    au» 

1)  Alkylenhalogeniden  oder  /f-Halogenalkvlaminen  und  Thioamideu  (B.  24, 
783;  29,  2610): 

CH.NH.  NH^cCH  -^     ^"«"^V  CH 

2)  Durch  Einwirkung  von  P2S5  auf  Acidyl-/?bromalkylamide  (B.  26,  1328): 

CeH«.C<Q        CH,Br     ^     ^«"*-^-sS  -  CH,' 

Die  Thiazoline  werden  viel  leichter  aufgespalten  als  die  Thiazole. 
jU-Uethylthlazolln,  Sdep.  145®  giebt  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  /9-Amido- 
aethylmercaptan.  li-Phenylthlazolln,  Sdep.  276®,  entsteht  aus  Benzoyl-/?- 
bromäthylamid  mit  P2S5,  sowie  aus  Amidothiazolin  (s.  n.)  beim  Behandeln 
mit  salpetriger  Säure  in  Benzol^  ähnlich  der  Diphenylbildung  aus  Diazo- 
benzol  und  Benzol,  (S.  109;  B.  81,  2833)  liefert  bei  der  Oxydation  Benzoyl- 

**«^""^  eH:iN>^^-"«  — -^  eSlNH-COCH.  (B-  2»,  15»)-  «--eibyl-/- 
tolylthUzolln  CgHs(CH3)(C7H7)NS,    Sdep.  295®,    aus  /9-Brompropyltolylamid 

und  P2Sii.     Thlazolin-^-mercaptan  ^    *_-.^CSH,  Sohmp.   107®,  entsteht  aus- 

Bromaethylamin  und  CS2  (B.  22, 1152),  sowie  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felkohlenstoff auf  Aethylenimid  (Vinylamin  s.  S.  545);  es  wird  durch  Er- 
hitzen  mit  Salzsäure  in  CO2,  H2S  und  /?-Amidoäthvlmercaptan  gespalten 
(B.  81.  2836). 

Amidothiazoline  sind  die  bereits  früher  besprochenen  Alkylen- 
derivate  des  Pseudosulfoharnstoffs  (s.  Bd.  I),  welche  grOsstentheils  durch 
Umlagerung  von  Allyltbioharnstoffen  {ITliosinaniinen  s.  Bd.  I)  gewonnen 

werden :  /4-AiiiIdotliiazoliD,  Aethylen-y-thiokarnstoff  x^^  ^>-CNH»,  Schmp. 
85®,    aus  Bromäthylthioharnstoff   (B.  22,  1140).     /u-Anilldo-a-metbylthlazoliB, 
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n-Phenylpropylen-y^'thiohamstoff  C8Hs(CH8)NS(NHC6H5),  Schmp.  IIT^, 
ans  AUylphenylthioharnstoff  (B.  Sä,  2991}  ^-PIperyl-a-methylthiAzolln  C^U^ 
(CHs^NSCNCgHio).  Sdep.  2770,  ans  Allylpiperylthioharnstoff  (B.  24,  265). 
/x  HethyUmldo-a^/^-dlpheDyltliiazoliB  C3H2(C(..H5)2NS(NHCH3) ,  Schmp.  1 550, 
entsteht  aus  Diphenyloxaethylainin  (S.  455)  mit  Methylsenföl  (B.  ^,  1900), 

Derivate  des  Tetrahydrothiazols  sind  /?,^-Diketotetrahydrothl«zol 
oder  Senfolesslgsiare  ro!_xTfjI>CO,    Schmp.  112^,    welche  aus  Rhodanessig- 

säure  oder  Rhodanacetamid  beim  Eindampfen  mit  Säuren  entsteht  (B.  26, 

ca.  -   s 

R.  324),    /9,/i-KetoIinidotetrahydrothiazo],    PiieadotliloliydaDtoIii  ^q^^^>C:NH, 

Schmp.  710  (s,  Bd,  j.  vg],  c,  1900  II,  182)  und  /9,jU-Dikeiotetrahydrothlazol- 
esRiffsiure,  Schmp.  1690,  welche  sich  aus  /^j/i-Imidoketotetrahydrothiazolettig' 

sinre  oc— NH-^^"^^'    ^*^^*°*P*  2160  u.  Z.,    bildet,  dem  Condensa- 

tionsprodukt,    von  Chlorbernsteinsäure    mit    Thiobarnstoff  (B.  27,  R.  742). 

10«    Benzothiazole« 

Benzothiazole,  die  Analoga  der  Benzimidazole  und  Benzoxa- 
zole  {Anhydrobasen)  werden  1)  aus  o-Amidothiophenolen  (S.  173) 
und  Cärbonsäuren  (deren  Chloriden  oder  Anhydriden)  durch  H2O- 
Abspaltung  gewonnen  (A.  W.  Hofmann,  B.  18,  1224): 

CflH4<|^,  +  COOH.R        -^  CeH4<|T>C.R. 

2)  Ans  Säureaniliden  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Thioaniliden 
durch  Oxydation  mit  Ferricyaiikalium: 

^''"*7lS>C.C,H5  —  °->  CöH4<|>C.C6Hb 
Thiobenzanilid  /«-PheDylbenzothiazol. 

Auch  aus  Benzylamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Phe- 
nylbenzothiazol,  indem  zunächst  unter  H2S-Entwicke]ung'  Thiobenzanilid 
entsteht,  das  in  obigem  Sinne  weiter  reagirt  (A.  259,  300). 

Die  Benzothiazole  sind  schwach  basische  Körper  von  chinolinarti- 
gem  Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  werden  sie  in  Amidothiophenole 
und  Carbonsäuren  zerlegt.  —  Verschiedene  Benzothiazolderivate  sind  wich- 
tig als  Substantive  BaximuoUfarbstoffe. 

Benzothiazol,  Methenylamidofhiophenol  C6H4(NSCH),  Sdep.  234^*^ 
entsteht    aus  o-Amidothiophenol    und  Ameisensäure    oder   Formanilid    und 

Schwefel,  sowie  auch  aus  Dimethylanilin  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  (vgl. 

*  CH 

B.  81,  3164).     Isomer  mit  Benzothiazol  ist  das  Benzlsothlazol  CeH4<^  •    ^S, 

Sdep.  2420,  ^jug  (^^irch  Reduction  des  o-Nitrobenzylestcrs  der  Carbamin- 
thiolsäure  oder  des  o-Nitrobenzylroercaptans  (S.  204)  entsteht  und  beim 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  oder  Hydrazinhydrat  zum  Phenylhydrazon 
bez.  Azin  des  o-Amidobenzaldehyds  aufgespalten  wird  (B.  81,  2185). 

/i-Methylbenzothlazol  C6H4(NSC2H3),  Sdep.  2380,  /«-PhenylbeDzothtazol^ 
BenzenylamidoihiophenoL  Schmp.  114  0.    /Uyp-Amidoplieayl-tolathlazol,  De- 

hydrothiotolvidin  CHa.CHrCs  >  C.CeH*  NH«,  Schmp.  191 0,  entsteht  aus 
Thiotoluidin  (S.  174),    sowie  aus  Amidobenzyl-p-toluidin  (C.  1899  11,  950) 
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beim  Erhitzen  mit  Schwefel;  sein  Trimethylammonnimchlorid6en\tit  ist 
der  Farbstoff  ThioflftTin;  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Thiotoluidin  und 
Schwefel  entsteht  aus  Dehy drotoluidin : 

CHsC«Hs<^r>C.C«Ha<^,>C.CeH4NH„  die  Base  des  Farbstoffs  PriMallB  (vgl. 

a.  B.  82,  3537). 

Eine  Reihe  von  Benzothiazolderivaten  sind  aus  dem  sog.  ChlttrpheBjrl- 

«eafol  oder  /t-ChlorbeBzothUzol  C6H4<^>CCl,  Schmp.  24®,  Sdep.  248^  er- 
halten w^orden,  das  aus  Phenylsenföl  mit  PCI5  enf^teht.  Chlorphenjlsenföl 
liefert  durch  Reduction  Benzothiazol,  mit  Alkohol  /«-Oxybenzothiazol,  mit 
NaOC2H5  ^-Aethoxybenzothiazol,  mit  NaSH  Sulfhydro-,  mit  NHg  Amido-, 
mit  NH2C(<H5  Anilidobenzothiazol.  —  /i  -  Oxybenzothlazol  C6H4(NSCOH), 
Schmp.  136^.  entsteht  auch  aus  Chlorkohlensäureester  mit  Amidothiophenol. 
/i-Aethoxy benzothiazol,  Aethoxysenföl  C(;H4{NSCOC2H5),  Schmp.  25<*,  Sdep. 
über  360*^,  entsteht  auch  aus  Phenylthiourethan  (S.  85)  durch  Oxydation 
mit  Ferricyankalium.  /iSnirhydrobenzothlazol  CfiH4(NSC.SH),  Schmp.  lld^^ 
wird  auch  aus  Amidothiophenol  mit  CS2,  ferner  aus  Azobenzol  mit  CS^, 
aus  Phenylsenföl  mit  S  u.  a.  m.  gewonnen  (B.  24,  1403).  /u-AmldobeBzo- 
thlazol  C(;H4(NSC.NH2),  Schmp.  159^,  (B.  13,  11);  /u-Anlüdobenzothlazol  C^K^ 
(NSC.NHC^^Hs),  Schmp.  159®,  entsteht  auch  aus  Azobenzol  und  Phenyl- 
senföl (B.  24,  1410). 

Durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Schwefel  entsteht  BUbcBzothlazol 

CeH*<^>C.C<g>CeH4  (B.   29,   R.  87). 

Dem  Thiazol    entspricht    der    hypothetische    Kern    des    Selenazols 
N=CH 
QTj-   CH-^^^'  '^on  welchem  einige  Derivate  auf  ganz  ähnlichem  Wege  wie 

die  analogen  Thiazolderivate  dargestellt  worden  sind.  /u-HethyUelenaxollH 
AjT  _rH    -!_^^^»   Sdep.  161®,    wird  aus  Di-acetamidoaethyldiselenid  (CHg. 

CO.NH.CH2.CH2Se)2  durch  Behandeln  mit  PCI5  gewonnen  und  ist  ein 
pyridinähnlich    riechendes    Oel    (B.    25,    3048).      lU-Imldotetrahydroselenazol, 

Äethylen-yt-selenhamstoff'  ^u _ptT  l>Se,  Oel,  aus  Bromaethylamin  und 

Selencyankalium  (B.  28,  1003);  ganz  analog  gewinnt  man  den  ringhomo- 
logen Trimethylen-y-selenharnstoff  Au*   qtj  _^        • 

11.  Osotriazole  oder  Pyrro[aAi]dlazole:  ^h--n^^" 

Derivate  des  Osotriazols,  Osotriazone  (s.  Bd.  I),  Pyrro[sMi]di<izole 
entstehen : 

1)  Aus   den  Osazonen  von  o-Diketoverbindungen    oder    den  Oxyda- 

tionsproducten  der  Osazone,  den  Osotetrazonen,  durch  Kochen  mit  Säuren 

oder  Destillation: 

C«H^C -N-NHCeHs  CeH,  C=N-NC,H6  CHg-C  -N^^^  „ 

QHfi.C-   N-NHCH»  CeHsC  =N-NX6H5  CbHä.C  -  N^ 

Benzilosazon  Benzilosotetrazon  Triphenylosotriazol. 

2)  Aus  den  Hydrazoximen  von  o-Diketoverbindungen  durch  H2O- 
Abspaltung  mit  Acetanhydrid  oder  PCls  (S.  131):  auch  Methylphenylhydr«- 
zonoxime  von  a-Diketonen  geben  Osotriazole  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
alkohol  (Pechmann  A.  262,  265).     Oxydirt    man    die    Hydrazoxime    mit 
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N2O4  oder  HgO  in  Chloroform,  so  entstehen  sog.  Oxypy7'ro[sLSLi]diazole, 
die  durch  Keduction  leicht  in  die  Osotriazole  Übergehen  (J.  pr.  Ch.  [2]  67^ 
160;  C.  1899  II,  432): 

CHaC^NNHCeH»       o        CHsC^N ^^^p  „  ^CHsC-^^N 

CHsC—NOH  "^  CHsC^NCO)^    ^•^'^  CHsC^N-^       *    *" 

Verhjilten:  Osotriazole  sind  meist  alkaloidartig  riechende  unzer- 
setzt  destillirende,  schwach  basische  Flüssigkeiten ;  der  Imidivasserstoff  ist 
durch  Metalle  ersetzbar.  Aus  den  n-Phenyltriazolen  kann  die  Phenyl- 
gruppe  nach  Amidirung  durch  Oxydation  abgespalten  werden;  c-Alkyloso- 
triazole  werden  durch  Mn04K  zu  Osotriazolcarbonsäuren  oxydirt:  über- 
haupt ist  der  Osotriazolring  gegen  die  meisten  Keagentien  beständig. 

Osotriazol  C2H8N3,  Schmp.  22<>,  Sdep.  204^  entsteht  aus  seiner 
Carbonsfiure  (s.  u.);  Silbernitrat  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  Oso- 
triazolsilber  CjjHgNsAg,  Benzoylchlorid  giebt  n-Benzoylosotriazol, 
Schmp.  100^.  n-Phenylosotrlftzol  CgH^^a-^e^^ö?  Sdep.  224®,  aus  seiner  Carbon- 
säure oder  aus  Glyoxalosotetrazon;  n-PhenjrlmethyloBotrlftzol  C2H(CH3)N3  CßH5^ 
Sdep.  150®,  (60  mm),  aus  Methylglyoxal;  n>PhenyIdimethylofiOtiiazo1  C2(CH3)2 
Ns-CßHö,  Sdep.  192®  (60  mm),  aus  Dimethylglyoxal;  Triphenylosotriftzol 
C2(C6Hb)8N8,  Schmp.  122®,  aus  Benzil  (B.  21,  2806). 

c-Methyl-,  Dlniethyl-  und  Hethylathyl-n-phe]iyloxypyrTo[a,ai]dlazol,  Schmp. 
67®,  93®  und  43®,  aus  den  entsprechenden  Hydrazoximen  mit  HgO  (s.  0.) 
geben  durch  Reduction  die  bez.  Osotriazole,  beim  Erhitzen  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren im  Phenylkern  halogenirte  Osotriazole  (C.  1899  II,  432  ff.). 

n-Phenyl-c-aniido-c-methylONOtrlazol  C2(CH3XNH2)NaCp,H5,  Schmp.  83®" 
entsteht  aus  Acetylamidrazonphenylhydrazon  C6H5NHN:C(NH2).C(CH3):N. 
NHCeHr,  (B.  26,  2783;  28,  1283);  es  liefert  eine  Diazo  Verbindung,  welche 
beim  Kochen  mit  Wasser  n-Phenylmethyloxyosotriazol  C2(CH3)(OH)N3Cf,H5, 
Schmp.  141  ®,  mit  Cyankalium-Cyankupl'er  n-Pheny  Imethylcyantriazol, 
giebt.  n-PhenyldiamidooHotrlazol  C2N3(CHH.;i)(NH2)2,  Schmp.  143®,  aus  Oxalen- 
phenylhydrazidamidoxim  C<.H5NH.N:C(NH2)C(NH2):NOH  zeigt  in  einigen 
Punkten  Aehnlichkeit  mit  den  aromatischen  o-Diaminen  (S.  96),  indem 
es  mit  Eisenchlorid  einen  -^zZ/i-ähnlichcn  blauen  Farbstoff,  mit  o-Diketonen 
Chinoxalin- iirtige  Körper  liefert,  Anhydrohnacn  entstehen  nicht,  salpetrige 
Säure  liefert  eine  beständige  Z>zazoverbindung,  die  durch  Behandlung  mit 

Natriumacetat  in  FJienylosotriazolazimid  C6HsN<Cj^^p  ^  >j^^  überge- 
führt wird,  die  leicht  wieder  zu  der  Diazoverbindung  aufgespalten  wird 
(vgl.  A.  295,  129). 

n-Phenyltrlazolaldehyd  C2H(CHO)N8CßH5,  Schmp.  70®,  wird  aus  seinem 
Oxim,  Schmp.  115®,  erhalten,  welches  aus  Diisonitrosoacetonphenyl- 
hydrazon  (HON:CH)2C:NNHC6H5  entsteht;  durch  HgO-Abspaltung  bildet 
das  Aldoxim:  n-Phenylcyantriazol  C(CN)HN3C6H5,  Schmp.  94®. 

OsotriazolcarboBsaarc  C2(COOH)HN3H,  Schmp.  211®,  entsteht  durch 
Oxydation  von  n-Amidophenylosotriazolcarbonsäure  mit  Mn04K. 
Letztere  Säure  wird  durch  Amidiren  von  n-Phonylosotrlazolcarbonsanre 
C2(COOH)HN3CoH5,  Schmp.  192®,  dem  Oxydationsproduct  von  n-Phenylme- 
thyltriazol,  erhalten.  Die  Pheuylosotriazolcarbonsäure  w^ird  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  Blausäure  und  Phenylhydrazidoessiesäure  zerlegt. 
n-PhenyloNotriazoldlcarbonsaare  C2(COOH)gN3C6H5,  Schmp.  236®,  aus  Pbenyl- 
dimethyltriazol,  giebt  leicht  ein  Anhydrid,  Schmp.  184®. 
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Als  Benzoderivate  von  Osotriazolen  kOnnen  die  sog.  Psendo- 

azimldobenzole   aufgefasst  werden,    denen    man  ähnliche  Constitution  za- 

sclireibt  wie  den  Indazolen  (S.  601),  die  man  daher  auch  als  Indodiazole 

bezeichnen  kann: 

CH  X 

C«H4<^    >NR  C«H,<*^.>NR 

Indazole  Pseudoazimide. 

Psoudoaziniide  entstehen  aus  o-Amidoazoverbindungon  durch  Oxydation 
(vgl.  B.  25,  901;  27,  2874  n.  a.  O.).  Die  Condensation  kann  auch  mittelst 
Thionylchlorid  (B.  28,  2201)  bewirkt  werden. 

Ist  die  Amidogruppe  substituirt,  so  entstehen  durch  die  Oxy- 
dation Ammoniumhydroxydverbiudungen  (B.  20,  1174;  28,  328);  bisher 
üind  derartige  Verbindungen  nur  aus  Basen  der  Naphtaliureihe  gewonnen 
worden;  durch  Reductionsmittel  kann  diese  Keaction  leicht  rückl&ufig 
gemacht  werden : 

HO      CoBs 

\/ 

o-Amldoazo-  n*Phenyl-v'-azimido-  Benzolazo-  Diphenylnaphtalinazo- 

benzol  benzol,  Schmp.  1090  naphtylauiln  ammonlumhjdroxyd. 

Aus  o-Anilidonaphtalinazobenzoesäure  entsteht  die  Carbonsl&ure  der  letzteren 

Verbindung,  welche  leicht  ein  beta'inartiges  Anhydrid:        ,/r^v,-^vr/-  u  r^t\ 

giebt  (B.  28,  333^. 

Ueher  den  Abbau  des  n-Phenyl-i/'-azimidobenzols  unter  Spaltung  des 
Benzoringes zu  Carbonsäuren  der  Osotriazolreihes.  J.pr.Ch.  [2] 58, 244. 

lieber  sog.  Aznitroso  Verbindungen,  wie  C6H4<;^^.>>NC«H5,    welche 

aus  o-Nitrohydrazobenzolen  durch  HgO-Abspaltung  mittelst  Eisessig  oder 
dergl.  entstehen  und  durch  Rednction  leichi  in  Pseudoazimide  übergehen 
B.  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  104;  B.  82,  3266  u.  a.  O. 

12.  Pyrro[ab]diazole:  ^"^9">nh. 

Isomer  mit  den  Pseudoazimiden  sind  die  Azimidobeuzole  oder  Benzo- 
pyrro[ab|diazole;  diese  Azimidobeuzole  können  durch  Oxydation  mit  Mn04K 
oder  Chlorkalk  (vgl.  Benzolringspaltungen  S.  31)  unter  Aufspaltung  des 
Benzoringes  zu  Pyrro[ab]diazolcarbonsäuren  abgebaut  werden,  welche  durch 
COg- Abspaltung  das  Azol  geben,  dessen  Constitution  durch  diese  Bildung^- 
weise  bewiesen  wird  (B.  26,  2736;  A.  811,  276-,  818,  251): 

C(CHs):CH.C-NH  HOOC.C    NH  HC-NH^ 

CH-     CH.C — N^  HOOCC N^  ^  HC N*^ 

P]rrro[ab]diazol,  Sdep.  209 ^  Benzoylderivat,  Schmp.  111^.  Pyrro[ab] 
dIazolcarbOBsanre,  Schmp.  220^,  wird  durch  Abbau  von  Azimidotrichlorphenol 
n.  a.  K.,  P7rro[ab]dlazoldlcarbonBiare,  Schmp.  200^  u.  Z.,  wird  aus  AzimidO' 
toluol  mit  MuO^K  u.  a.  m.  gewonnen;  letztere  Säure  entsteht  auch  aus 
ihrem  Phenylderivat  durch  Aboxydation  der  Phenylgruppe,  welche  zu 
diesem  Zwecke  nitrirt  und  durch  Reduction  in  Amidophenyl  dbergefUhrt  wird. 
n-Phe]i]rlpyrro[ab]dlazoldicarbOB8Sare,  Schmp.  150^,  wird  in  Form  ihres 
Esters  aus  Acetylendicarbonsäureester  und  Diazobenzolimid  gewonnen  (C. 
1899  II,  198): 
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Die  Säure  wird  ferner  durch  Abbau  von  Phenylaziinidonitrobenzol  erhalten 
(J.  pr.  Ch.  [sr]  58,  239).  Durch  COg-Abspaltung  liefert  sie  n-Phenylpjrrro- 
[ab]dlftzol  Schmp.  56  0. 

n-Oxypyrro[ab]dlAxoIdicArbo]iaare  C2N;,(OH)(COOH)  +  2H2O  wird  durch 
Oxydation  von  Benzoazimidol  (s.  u.)  erhalten  (A.  811,  329), 

Benzopyrro[ab]diazole  oder  Azimldobenzole  entstehen  aus 
o- Diaminen  mit^  salpetriger  Säure  (S.  97) : 

o-Phenylendiamin      o-AzimidodiazobenzoI      .       Azimidobenzol. 

Bei  substituirtem  Benzolkern  treten  n-substituirte  Azimidobenzole  in  zwei 
durch  Stellung  der  NK-Gruppe  zum  Benzolsubstituenten  bedington  Isomeren 
auf:  ein  Beweis  für  die  unsymmetrische  Structur  der  Azimidobenzole.  Bei 
freier  NH-Gruppe  aber  scheint  sich  immer  nur  eine  bevorzugte  Lage  des 
H- Atoms  einzustellen  (vgl.  Uramidoazimidobenzo^säuren  S.  246  und  A. 
291,  318).  Die  Azo'imidobenzole  zeigen  nicht  mehr  die  Unbeständigkeit 
^er  Diazo-  oder  Diazoamidoderivate,  sondern  lassen  sich  unzersetzt  destil- 
liren ;  der  Imidwasserstoff  kann  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  die  tertiären 
Basen  geben  mit  Jodalkyl  Jodide  von  Ammoninmbasen,  von  welchen  man 
einige  auch  synthetisch  aus  Monalkylphenylendiaminen  mit  N2O3  erhält 
(B.  31,  1460).  n-Oxy deri vate  der  Azimidobenzole,  Azimldolo,  entstehen 
aus  o-Nitrophenvlhvdrazinen  mit  Alkali  (B.  27,  3381 ;  29,  K.  790;  A.  811,  331): 

Azimidobenzol  C,>H4(N3H),  Schmp.  98^,  isomer  mit  Diazobenzolimid  (S.  115), 
{sJn-PhenjrlaxtmidoMftethoxjrbcnzol,  Schmp.  108^.  [2]n-PheB]rIazlinido[5]aethox]r- 
benzol,  Schmp.  99^  (vgl.  J.  pr.  Ch.  [2]  58,  97).  n-TolyUzimidotolaol  C7He 
(N3.C7H7),  Schmp.  95®,  ans  o-Araidoditolylamin  (B.  26,  1023)  ist  isomer  mit 
n-Tolylyfazimidofoluol  (S.  622),  Schmp.  126®. 

Benzazinildol  C|;H4(N30H),  Schmp.  157®,  aus  o-Nitrophenylhydrazin 
mit  Alkali  (s.  0.),  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  mit  Jodaetbyl  giebt  es 
das  Jodaethylat  des  n-Aethylazimidobonzols,  durch  Reduction  mit  HJ- 
Säure:  Azimidobenzol,  durch  Oxydation  mit  Mn04K:  u-Oxypyrro[ab]diazol- 
dic^.rbonsäure  (s.  0.). 

18.  Triazole: 

(3)  CH  --  N   ^^^  N-=^CH 

Pyrro-[abi]-  und  -[bbil-dlazole:    '    ^j        *„>>NH  (1)  und  <,     ^„>-NH. 

Diese  beiden  Gruppen  von  Pyrrodiazolen  sind  in  ihren  Stammkörpern 
und  deren  einfacheren  Abkömmlingen  wahrscheinlich  tautomer;  jedenfalls 
ist  bei  vielen  Derivaten,  namentlich  bei  solchen  mit  nicht  substituirter 
Imidgrnppe,  nicht  sicher  festgestellt,  von  welcher  Form  sie  sich  ableiten; 
sie  werden  daher  unter  dem  Namen  Triazole  zusammengefasst.  Die 
Triazole  ähneln  in  vieler  Beziehung  den  Pyrazolen  (S.  588). 

Bildungsweisen:    1)    Hydrazidine   oder  Atnidrazone   (vgl.  S. 

138,  235):  RC<^^|^*  geben  mit  Carbonsäureanhydriden  Acidylderi vate, 
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welche  nnter  Wasseraustritt    in  Triazole  übergehen;    analog  reagiren    die 
Hydrazidine  auch  mit  Aldehyden  und  Ketonen: 

PP^N-  NH,  N-  NH  N N 

^NNHC«H5  ^N— NC«H5. 

'^^'^-NHCOCH,  '^^'^N-  CCH, 

a.  In  dieser  Weise  sind  Triazole  zuerst  von  B  lad  in  aus  Säure- 
derivaten des  Dicyanphenylkydrazins  CN.C(NH2):NNHC6H5  dargestellt 
worden  (B.  18,  1544;  25,  183);  ähnliche  Condensalionen  zeigen:  Amido- 
guanidin,  Phenylamidrazonmethylketon  u.  a.  m.  (B.  26,  2598,  2782; 
27,  989,  3273;  A.  303,  33). 

b.  Äcidylthiosemtcarbazide  HS.C(NH2):NNHC0R  geben  beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmp.  Mercaptotriazole,  die  durch  Oxydation  in  Triazole 
übergehen  (B.  29,  2483): 

^     HS.C=N.NH  HS.C=N    ^„--      ,       HS.C=N    -^^, 

^-  NH,OCH  -*         N=CH>N"  °^®^         NH.CH>^'^ 

HS.C=N.NH  HS.C=xV 

"•      RNHOCH  RN-CH*^ 

c.  Beim  Erhitzen  von  Süureamiden  mit  Säurekydraziden,  oder 
noch  einfacher  von  Säureamiden  (2  Mol.)  mit  HCl-Hydrazinen  (1  Mol.)  ent- 
stehen, wahrscheinlich  ebenfalls  unter  Zwischenbilduug  von  Acidylhydra- 
zidinen,  Triazole  (B.  27,  R.  801;  Gaz.  chim.  ital.  26,  II,  413): 

HCO         NH8.NH.CH HC=N.NH.CH HC=N    ^ 

2)  Mit  dieser  Gruppe  von  Synthesen  ist  die  Bildung  von  Triazolen 
(Pyrro[bbi]diazoleii)  aus  sym.  Diacetylhydrazinen  mittelst  Chlorzinkam- 
moniak verwandt,  welche  andrerseits  an  die  Synthesen  der  Pvrrole  aus 
1,4-Diketonen  (S.  548)  erinnert  (vgl.  a.  die  analogen  Synthesen  der  Furo- 
und  Thio[bbi]diazole  S.  629,  630  und  B.  32,  797): 

NH-COCHs  ^H3      N=C(CH8)^ 

3)  Aus  Triazolonen  und  Urazolen  (S.  627)  entstehen  Triazole  durch 
Destillation  mit  P2S5,  wobei  sich  als  Zwischen producte  geschwefelte  Triazole 
bilden  (B.  26,  225;  27,  R.  408;  C.  1899  I,  617): 

CO-NH      ^„-  „      p*Sb     cH-N  ^„_  _, 

PheDylmethyltriazolon  Pbenylmethyltriazol 

Aus  Triazolonen  mit  PCI5  entstehen  Chlortriazole,   welche  durch  Reduction 
in  Triazole  übergeführt  werden. 

4)  Schliesslich  können  Tetrazine,  welche  einen  sechsgliedrigen  Ring 
enthalten,  mittelst  NgO«  unter  Eliminirung  eines  N-Atoms  in  Triazole  um- 
gewandelt werden  (B.  33,  58,  455): 

N=  CH-NII     Nao,     N=CH^  ^,„ 
NH-CH=N  N=CH-^ 

Verhalten:  Triazole  sind  gleich  den  anderen  Pyrrodiazolen  schwach 
basische,  fast  neutrale  Körper.  Die  Platin chloriddoppelsalze  ver- 
halten sich  ähnlich  wie  die  der  Pyrazole  (S.  588;  Gaz.  chim.  ital.  26,  II, 
417).  Der  Imidwasserstoff  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  c-Alkyltriazole 
geben    durch    Oxydation    Triazolcarbonsäuren ;    in    den    n-Pheuyltriazolen 
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kann  die  Phenylgrappe,  besonders  nach  Amidirung,  durch  Oxydation  ab- 
gespalten werden  (vgl.  n-Phenylpyrazole,  n-Phenylosotriazole  S.  589,  621). 
Trlazol  CgHjNs,  Schmp.  121  <>,  Sdep.  260^,  entsteht  1)  aus  Form- 
amid  mit  Formhydrazid,  2)  aus  Urazol  durch  Destillation  mit  P^S^,  3) 
aus  Dihydrotetrazin  mit  N2O3  (B.  88,  68),  4)  aus  seiner  Carbonsäure  (vgl. 
A.  808,  55),  5)  aus  Mercaptotriazol  durch  Oxydation  mit  H^O^  (B.  29,  2485), 
ebenso  entstehen  n-Hethyl-  und  n-.4ethyltriazol  aus  den  entsprechenden 
Mercaptanderivaten.  s-Hethyltrlazol  C2H2(CH3)N3,  Schmp.  94^,  aus  n-Phenyl- 
3-methy1triazol  durch  oxydative  Abspaltung  der  CgH5-Gruppe  (B.  25,  225). 
Dlnethjltriazol  C2(CH3)2N3H,  Schmp.  142 0,  Sdep.  159<'  (19  mm)  aus  sym. 
Diacetylhydrazin  mit  Chlorzinkammoniak.  n-Phenyltriazol  C2H2N3C6H5, 
Schmp.  47^,  Sdep.  266^,  aus  seiner  Carbonsäure;  n-Phenjl-S-methyltriazol 
C2H(CH8)N8C6H5,  Schmp.  87  0,  Sdep.  274 0,  aus  n-Phenylmethyltriazolon 
mit  P2S5;  das  isomere  1,5-PheiiylinetliyItriazol,  Schmp.  191^,  entsteht  aus 
seiner  Carbonsäure,  1,5-DipbeDyltriazol,  Schmp.  91^,  aus  1,5-Diphenyl-d-chlor- 
triazol  mit  Phosphor  und  HJ- Säure  bei  150 — 160®.  c-Diphenyltriszol  Cg 
(C6H5)2N3H,  Schmp.  188*^,  entsteht  aus  Benzoylbenzenylhydrazidin  nach 
Bildungsweise  1),  aus  Dibenzhydrazid  mit  Chlorzinkammoniak  nach  Bil- 
dungsweise 2)  sowie  aus  c-Phenyltetrazol  (S.  634)  beim  Erhitzen.  c-Dlfn- 
ryltriazol  C2(C4H30)2N3H,  Schmp.  185®,  aus  Difurylhydrazidin 

C4H80.C<JJ^^*_^*Jj>C.C4H80    beim  Kochen  mit  Eisessig  (B.  28,  465).    1,3,5- 

Trlphenyltrlazol,  Schmp.  104®,  durch  Condensation  von  Phenylhydrazin  mit 
Benzonitril  bei  Gegenwart  von  Natrium  (B.  20,  R.  1125). 

Chlortriaz  ole  entstehen  aus  den  Triazolonen  durch  Erhitzen  mit 
PCI5  und  POCI3  auf  höhere  Temperatur;  das  Chlor  ist  in  ihnen  ähnlich 
fest  wie  im  Chlorbenzol  gebunden  und  wird  erst  durch  Erhitzen  mit  HJ 
+  P  herausgenommen;  c-Chlortrlazol  C2CIH2N3,  Schmp.  167®  und  c- Methyl- 
chlortrlazol  C(CH8)C1N3H,  Schmp.  147*^,  entstehen  aus  den  Diazoverbin- 
dungen  der  entsprechenden  Amidotriazole  mit  Salzsäure  (A.  803,  33).  1- 
PhenyI-5-chlortrlazol,  Schmp.  54®.  l,5-Dlphenyl-3-chlortriazol,  Schmp.  96®. 
l-Phenyl-3,5-dlehlortrlazol,  Schmp.   94®  (B.  29,  2671;  C.    1897  I,  857). 

Oxy triazole  s.  unten:  Triazolone. 

Mercaptotriazole  aus  Acidylthiosemicarbaziden  (vgl.  Bildungsw. 
2)  geben  durch  gelinde  Oxydation  leicht  Disulfide,  durch  stärkere  Oxy- 
dation unter  S-Abspaltung  Triazole:  Mercaptotriazol,  Schmp.  216®,  n-Methyl- 
und  n-AetbylmercaptotriazoI,  Schmp.  168®  und  97®  (B.  29,  2484). 

Amidotriazole  werden  synthetisch  aus  Säurederivaten  des  Amido- 
guanidins  NH2C(:NH)NHNHC0R  erhalten  (S.  624);  sie  liefern  Di azo Ver- 
bindungen, welche  mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Farbstoffen  kuppeln,  durch 
Keduction  Triazylhydrazine,  durch  Oxydation  Azotriazole  geben: 
Amldotriazol  C(NH2)H2N8,  Schmp.  159®,  aus  Formylamidoguanidin,  sowie 
aus  Amidotriazolcarbonsäure;  Amldomethyltrlazol  C2(CH8)(NH2)N8H,  Schmp. 
148®  (A.  808,  33).     Amldo-n-phenyltriazol,    Schmp.  150®,  s.  C.  1899  I,  880. 

Anilldo-n-phenyltriazol  C2H(NHCeH5)N3C6H5,  Schmp.  213®,  bildet  sich 
aus  Amidodiphenylguanidin  mit  Ameisensäure  (B.  88,  1067). 

3-Acetyl-i-phenyl-ö  methyltriazol  C2(COCH8)(CH3)N8  CpHs,  Schmp.  89®, 
entsteht  aus  Phenylamidrazonmethylketon  (B.  26,  2787). 

3  ryan-l-phenyl-5-iiiethyltrIazoI,  Schmp.  109®,  aus  Dicyanphenylhydrazin 
mit  Afetanhydrid  (s.  S.  624). 

Triazolcarbonsäuren:  Triazol-S-carbOBsSure  C2H2(COOH)N3, 
Schmp.  137®  u.  Z.,    durch  Oxydation  aus  Methyltriazol  und   aus  n-Amido- 
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phenyltriazolcarbonstture  mit  Mn04K.  n-Phenjltrlftzol-S-cArboniinre  CgET 
(COOH)N3.C6H5,  Schmp.  184^,  aus  Phenjlmethyltriazol,  sowie  durch  Ab- 
spaltung von  CO2  aas  n-Pb«B7Urlasol-3,5-dlearbO]igEMre  G2(GOOH)2N3CgH5, 
welche  durch  Oxydation  von  n-PheByl-5-iiiet]iyltrtazol-S>««rboiM&Mre  (^(CHg) 
(COOH)N8.C6H5»  Schmp.  17/0,  dargestellt  wird;  letztere  bildet  sich  durch 
Verseifen  ihres  Nitrils  (S.  625),  sowie  aus  Acetylphenylmethyltriazol  (S.  625) 
durch  gemässigte  Oxydation. 

AnldotriazolcarboDsinre  G(NH2)(COOH)N3H  schmilzt  bei  182  0  unter 
GO2- Abspaltung :  sie  entsteht  aus  Oxalylamidoguanidin  und  liefert  eine 
Diazotriazolcarbonsäure,  die  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  Triazol 
gibt  (A.  808,  51). 

Bistriazole  werden  aus  Gyanhydrazin  und  -Phenylhydrazin  (B. 
26,  2389)    mit  Säuren    (bez.    deren  Anhydriden)    gewonnen  (B.  21,  3063 ; 

80,  1194): 

Cyanphenylhydrazin  Bisphenylmethyltriazol. 

Biiitriazol  (G2H2N2)2  &us  Gyanhydrazin  und  Ameisensäure  ist  eine 
über  300^  sublimirende  Verbindung. 

Trlazolone,  Ketoderivate  von  Dihydrotriazolen,  welche  auch 
in  tautomerer  Form  als  Oxytriazole  reagiren  (vgl.  Pyrazolone  S.  59a 
und  G.  1897  II,  269),  entstehen 

1)  Aus  Acetylurethan  mit  Phenylhydrazinen  (Andreocci  B.  33, 
B.  737): 

CHgCO  .  cHgC==N^  ,  CHgC==N^ 

+  NHjNHC«H5 ->  •  '>NC«Hi      Odcr  •  ,       .>>NC«Hs; 

NH— COOR  NH— CO^  N=C(0H) 

die  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  des  Phenylmethylpyrazolons  aus  Acet- 
essigester  und  Phenylhydrazin:  Acetylurethan  ist  Acetessigester,  in  wel- 
chem die  GH2-Gruppe  durch  NH  ersetzt  ist. 

2)  Isomere  i,3-Triazolone  entstehen  aus  Säurederivaten  des  Phenyl- 
semicarbazids  durch  Erwärmen    mit  verdünnter  Alkalilauge  (B.  29,  1946; 

81,  378): 

rwvT^COCH,        _^  r  „  M^CCCH,):N         ,^^    ^  „  „^C(CH,):N 

3)  Durch  Einwirkung  von  sym-Acidylphenylhydrazinen  auf  Garba- 
minsäurechlorid  entstehen  Garbaminsänrederivate  von  Triazolonen  oder 
Oxytriazolen,  aus  denen  die  letzteren  durch  Verseifen  gewonnen  werden 
(B.  88,  233): 

4)  Schliesslich  gewinnt  man  Triazolone  auch  durch  Gondensation  von 
Aldehyden  mit  Semicarbaziden  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  oder 
mit  Phenylazocarbamiden  oder  Azodicarbonamid  (G.  1898  II,  199;  1900 
I,  818): 


CeHsNH.NH.CO.NH,  -►  CsHsNiNCONH,  4-  QiHsCHO}-^  C,HsN  <^,^ 


-CO 


:(CÄ):N 

Entsprechend  ihrer  Formulirang  als  Oxytriazole  reagiren  die  Tria- 
zolone meist  als  Säuren,  mit  P2S5  geben  sie  Triazole,  mit  PGI5:  Ghlor- 
triazole. 
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1,3-Trla.olo«,  i,8Öacy^/nö«5oiNH.NH.CO.N:CH  oder  NH.N:C(OH).N:CH, 
8chmp..  234^,  wird  aas  Acetousemicarbazon  und  Ameisensäure,  sowie  aus 
Ozytriazolcarbonsänre  gewonnen,  welche  aus Diazotriazolcarbonsäure 
^S.  626)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  (B.  81,  2444);  es  ist  eine 
Säure.  i-Phesyl-s-trlazolOB  aus  Phenylsemicarbazid  und  Ameisensäure,  sub- 
limirt  und  schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  i-Ph«B]rl-5-trlazoloii,  Schmp. 
183^,  wird  aus  Formjlphenylhydrazid  mit  Carbaminsäurechlorid  (s.  o.) 
aowie  aus  seiner  Carbonsäure,  der  i-Pheii7l-5-trlftzolOB-s-earboiiiäare  erhalten, 
welche  durch  Oxydation  mit  Mn04K  aus  i-Phenjl-s-methyl-s-triazolon,  Schmp. 
167  <>,  Sdep.  über  300^,  entsteht  (B.  24,  R.  203);  letzteres  wird  auch 
aus    Acetphenylhydrazid     mit     NH2.OOCI     gewonnen.      c  -  PheBjrltrlazolOB 

CßHgCrN.NH.CO.NH  oder  CßHgClN.CONH.NH,  Schmp.  322»,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Benzalsemicarbazon  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Losung 
<C.  1900  I,  818). 

Diketoderivate  des  Tetrahydrotriazols  sind  die  Urazole, 
welche  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Harnstoffderivaten,  wie  Allophan- 
-säureester,  Biuret  u.  s.  w.,  mit  Uydrazinsalzen  entstehen: 

CO-NH,  NH..NH,    CO-NH 

NH-CO-NH. ^  NH-CO>^^  ^+  *^^"»> 

Biuret  Urazol. 

Urazol,  Sj^-Diketotriazolidin  G2H3O2N3,  Schmp.  244^,  entsteht 
^uch  aus  Hydrazodicarbonamid  NHj.CO.NH.NH.CO.NHg  (A.  288,  16); 
Urazol  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  durch  Destillation  mit  P2S5  bildet 
^s  Triazol.  Ueber  Spaltung  des  Urazols  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
4inhydrid    und  Natriumacetat  zu  Tetracetylhydrazin    s.  C.  1898  I,  38.     1- 

PhenrlBrazol  CßHsN-NH-CO-NH-CO,  Schmp.  263  ^  wird  aus  Harnstoff  und 
Phenylhydrazin,    aus    Phenylsemicarbazidocarbonsäureester    (B.    29,    829), 

aus  Phenylhydrazidooxalhydroxamsäure      '      noh  *   'durch  Be ck- 

7nann*sche  Umlagerung  (A.  295,  136)  sowie  aus  Phenylurazin  mit  N2O3 
gewonnen  (vgl.  Bildungs weise  4  der  Triazole  S.  624  und  B.  88,  455).  Es 
-giebt  mit  Jodmethyl  Dimethylphenylurazol,  Schmp.  90^.     Das  isomere 

S-PheBflsrazol  CeHsN.CO-NH-NH-CO,  Schmp.  203^,  gewinnt  man  aus 
Hydrazodicarbonamid  mit  HCl-Anilin  (1.  o»). 

Thio-  und  Imidoderivate  des  Urazol  werden  aus  den  entsprechenden 
Thioharnstoff-  und  Guanidinderivaten  des  Hydrazins  erhalten  (B.  29,  2506 ; 
82,  1081): 

Tklonrazol  NH.CS.NH.CO.NH,  Schmp.  177  Q,  aus  Hydrazothiodicarbon- 

«mid  NHgCS.NH.NH.CONHj.     BIthlonrazol  NH.CS.NH.CSNH,  Schmp.  245 <> 

n.  Z.,  und  InidothioMrazol  NH.CS.NH.G(NH).NH,  Schmp.  222 <>,  entstehen 
nebeneinander  durch  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf  Hydrazodithiodicarbon- 

amid(B.  29,  2506).  DlimldoerBzol,  Gnaaazol  NH.G(NH).NH.C(NH).NH,  Schmp. 
206^,  wird  aus  Dicyandiamid  mit  Hydrazin  gewonnen  (B.  27,  R.  583). 

C:N      ^NH.  .   ™  NH     ->  HN:C-NH^NH 

NH-C-=NH  "^  ""«""t  -^       HN-C-^NH 

Dicyandiamid  Quanazol. 
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CH=N 

14.  Furazane  oder  Furo[aai]-dlazole :  ch^jj>0- 

Die  Furazane  oder  Azoxazole^  Furo-[dkt\{\diazole  entsprechen 
den  Osotriazolen.  Wie  diese  aus  den  Osazonen  (S.  620),  so  ent- 
stehen die  Furazane  aus  Glyoximen,  den  Dioximen  von  o-Dike- 
tonen,  oder  deren  Oxydationsproducteu,  den  Glyoximhyperoxyden. 
(B.  28,  69)  mit  Alkalien: 

C«H5.C=N0H CßH5C=N-0  C«H5.C=Nx 

CeH5.C=N0H  ^  CeHjCrzN-Ö  ^  C6H6.C=N^ 

Benzlldioxim  DiphenylRlyoximhyperoxyd    Diphenylfurazan. 

Aehnlich  wie  bei  den  Isoxazolen  (S.  604)  sind  diejenigen  Farazaa- 
derivate,  in  welchen  die  H -Atome  der  beiden  Methingruppen  substitoirt 
sind,  beständige  Körper;  ist  eine  der  Gruppen  frei,  so  tritt  leicht  Umla' 
gerung  in  Nitrile  von  a-Ketonsäureoximen  ein.  Die  Alkylfurazane  lassen 
sich  zu  Furazancarbonsäuren  oxydiren. 

PhenjlfnrazaB  C2H(C6H5)N20,  Schmp.  30^  leicht  flüchtig,  enUteht  au» 
Phenylglyoximdiacetat  mit  Soda  und  lagert  sich  durch  Natronlauge  leicht 

in    das  Oxim    des  Benzoylcyanids    um:  hc— N-^^ ^  'cN^ 

(B.  24,  3503) ;  gegen  Säuren  ist  es  beständig.  DimethylfDraxaa  02(0115)2X20, 
Schmp.  — 7^,  Sdep.  156^,  wird  aus  Dimethylglyoxim  beim  Erhitzen  mit 
NH3  auf  100 — 170^  gewonnen;  ebenso  entsteht  Hethjlaethylfvrazan  02(0Hs> 
(02H5)N2O,  Sdep.  170^,  aus  Methylaethylglyoxim.  DIpheBylfurazan  OsCOqHs)^ 
N2O,  Schmp.  94^  (S.  457),  lagert  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  das  isomere 
Dibenzenylazoxim  (s.  u.)  um  (A.  264, 180).  DlbeDzoylfarazan  02(000(^115)2X20, 
Schmp.  118^  aus  Dibenzoylglyoximhyperoxyd  (B.  26,  529)  (S.468). 

FvrazaDcarboiiMvre  02H(0OOH)N2O.  Schmp.  107  0,  wird  durch  Oxy- 
dation von  FnrazaBproploDsSiire,  dem  Anhydrid  der  Dioximidovaleriansäure 
(s.  Bd.  I)  erhalten;  MethjIfnrszaiicarboiiBSaTe  02(0Hg)(0O0H)N2O(+H2O)^ 
Schmp.  740  (39<>),  und  FvrazaBdtcarboDsSnre  02(0OOH)N2O,  Schmp.  1780 
u.  Z.,  entstehen  aus  Dimethylfurazan  mit  Mn04K;  die  Dicarbonsäure  geht, 
wie  die  Monocarbonsäure,  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Oyan- 
imidoessigsäure  über. 

Ueber  eine  OxyfnrazancarliODsaare  s.  B.  28,  723. 

BeBzo-5  Napbto-,  Phcnantbrofarazane  u.  a.  sind  aus  o-Dioximen  der 
Benzol-,  Naphtalin-  und  Phenanthrenreihe  erhalten  worden  (vgl.  auch  B. 
29,  R.  790). 

15.  Azoxlme  oder  Forofabjdlazole:  i;f_TcH-^^* 

Die  Azoxime,  Furo{sib{\diazole  entsprechen  den  Triazolen  oder 
Pyrro[abi]diazolen,  wie  diese  aus  Amidrazonen  (S.  623),  entstehen  die 
Azoxime: 

1)  Aus  Amidoximen  mit  Oarbonsäureu  (deren  Chloriden  oder  Anhy- 
driden): 

CHaC=-NOH  CH,.C=N^n 

I  +  CftHsCOOH ^  I        >0 

NH,  N=C.C«H5 

Acthenylamidoxim  Actheiiylbenzenylazoxim. 
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Mit  Aldehyden  der  Fettreihe  bilden  die  Amidozime  Hydrazooctme, 
^ie  leicht  unter  H-Abspaltang  Azozime  liefern ;  mit  COCI«  und  CSClg  ent- 
stehen Carbonylazoxime  (Furo[abi]diazolone)  und  Äzoxtmthiöcarbinole 
(Furo[abi]diazolthione)  (B.  19,  1487;  22,  2422;  28,  2231). 

2)  Ferner  entstehen  Azozime  aus  Olyoximen  oder  Furazanen  (s.  o.) 
durch  Beckroann'sche  Umlagerung  (S.  458)  (B.  27,  R.  800): 

CeH*.C=NOH CeH,-C=-=NOH  CeH«.C=N^Q 

C«H».<!:=NOH  ~  ^  NH-CO.CäH«  ^  N=C.C.H5 

Benzildiozim  Dibenzenylazozim. 

DlMtheBylazoxim  C2(CH8)2N20  (B.  17, 2755)  ist  ein  sehr  leicht  flüchtiger 
Körper.  AetheDylbenzenylazoxIm  C2(CH3)(CgU5)N20,  Schmp.  41^.  Dtbenzernyl- 
juEoxin  C2(C6H5)2N20,  Schmp.  108^,  Sdep.  290<>,  entsteht  auch  aus  Benzoyl- 
benzimidchlorid    mit    Hydroxylamin    (A.   296,   284).     OxalenblsazoxlM&theayl 

<'<?(^r=^  "L'^>0'  »«'"»P-  16^'  (B-  22'  2949). 

•  f^     TT     f^  %J 

Beazenylearbonjrlazoxlin      *    *nhIIco-^^'    Schmp.  198^,    und  Benzenyl- 

azoxtmtblocarbtnol      '   ^N— CCSH)-^^'    S^^^P*  131^,    aus    Benzenylamidoxim 
mit  COCI2  und  CSClg. 

16.   Oxybiazole  oder  Furo[bbi}diazole:  ^^^^>0. 

Abkömmlinge  des  hypothetischen  Oxybiazols  oder  i^t/ro[bbi]' 
diazols  erhält  man  aus  sym.  Diacidylhydrazinen  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  ähnlich  der  Bildung  der  Furfurane 
aus  1,4-Diketonen  (vgl.  S.  624,  630;  B.  82,  797): 

NHCOCH*        -H>o        N=C(C6Ha) 

NHCOCeHß  N=C(C«H«)^ 

Dtmethyloxybiazol,  Dimethylfuro[hhi\diazol  N2(CCH3)20,  Sdep.  179  <>, 
wird  aus  Diacethydrazid  mit  Acetanhydrid  oder  aus  Tetracetylhydrazin 
beim  Erhitzen  gewonnen;  durch  Alkalien  und  Säuren  wird  es  leichter 
gespalten  als  die  aromatischen  Derivate. 

DipbenyioxyblRzol,  I>iphe7iylfuro[hhi]diazolj  Dibemenylisazoxim, 
Schmp.  1380,  Sdep.  231  ^  (15  mm)  bildet  mit  AgNOg  eine  schwerlösliche 
Doppel  Verbindung.  Es  entsteht  1)  aus  Dibenzhydrazid  durch  Erhitzen 
<s.  o.),  ferner  2)  aus  Dibenzenylhydrazidin  mit  N2O3  (A.  297,  264) : 

N=C(C«H5)NH,         Nt03         N=C(C«Hb)^^ 
N=C(CeH5)NHj  •■n=C(C.H5)-^^' 

sowie  3)  schliesslich  analog  dem  isomeren  Dibenzenylazozim  und  Diphenyl- 
furazan  (s.  0.)  aus  Benzildioxim  (A.  252,  60): 

CeHfiCiNOH        PCl6        N=C(CeH5)Cl      No,Ag      N=C(CeH5)^ 
CeHsCrNOH  "^  N=C(C«H5)C1  ^  N=C(C«H«)'^ 

Derivate  des  Dihydrooxybiazols  oder  Ozybiazolins  sind  die 
Keto-,  Thlo-  oder  Imidooxyblazolln« ,  welche  sich  aus  Oarbonsäure-  und 
Harnstoffabkömmlingen  der  Phenyl-,  Naphtylhydrazine  u.  s.  w.  (S.  133, 135) 
mit  Phosgen  GOCI2,  Thiophosgen  CSCI2  und  Phenylisocyanchlorid  CGl2:NCeH5 
bilden  (B.  28.  2843;  24,  4178;  26,  2870): 
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NH.COCH,  +  ^^^^* ^  N=C(CH,)>^ 

AcetylpheoylhydrazlD  D-Phenylmethylozybiazoloa, 

2)  C,oH7NH  .   ^^^.  ^    CoHtN-CS 


NHCONH,  ■•"  ^^^^*"  "^  N=C(N7ir^^ 

Naphtylsemicarbazid  n-Naphtylamidothiooxybiazolin, 

NH.CHO  +  CCl^NCÄ -^  j^^^jj >0 

Formy]  Phenylhydrazin  n-Pheny  1-phenylimidooxy  biazolin. 

Schliesslich  entstehen  ans  PhenylcarbaziDsänreestem  C(;H5NHNH* 
COOK  und  Phenylthiocarbazinsäureestern  CgHjNHNHCOSR  mit  COCljr 
Alkoxy-  und  Alkylthioloxybiazolone  (J.  pr.  Ch.  [2]  60,  38). 

17.  Der    Ring    des    Forofabjdiazols    CH-N*^^    findet    sich    nur 

condensirt  mit  Benzol-  oder  Kaphtal  in  kernen    in    den  sog.  Diazooxyden  ? 

o  * 

Diehlor-O'dlazophenol  C«H«CU<l^r^N,   aus   Dichlor-o-amidophenol    mit 

NgOj;  Nitro-o-diazophenol  C6H3(N02)N20,  aus  p-Nitro-o-amidophenol,  ver- 
pufft bei  100«  (B.  2,  52;  A.  IIS,  212). 

Naphtallii-2,i'dlazooxyd  C,oH«{[jj^'>^N.  Schmp.  76^,  entsteht  durch  Oxy- 
dation einer  alkalischen  DiazonaphtalinlOsung  mit  Ferridcyankalium* 
6-Nltroiiaphtalln-2,l-diazooxyd  CioH5(N02)(N20),  aus  6,2-Dinitro-i-diazonaphtaliii 
erhalten,  ist  eine  bei  145^  explodirende  Substanz  (B.  27,  680,  2214). 

Die  den  Azoximen,  Oxybiazolen  und  Diazooxyden,  welche 
Furodiazolringe  enthalten,  entsprechenden  Thiodiazolringabkömm- 
linge  finden  sich  in  den  Gruppen  der  Azosulfime,  Thiobiazole 
und  Diazosulfide.  Ein  dem  Furazanring  analoger  Thiodiazolring- 
ist  in  den  sog.  Piazthiolen  enthalten. 

18.  AzosDlflme  oder  Thiofabjdlazole:  j^j.   ~  ^>S    entstehen    au» 

Amidoximen  mit  Schwefelkohlenstoff  (B.  24,  388): 

CeH«C=NOH  ^  ^_  ^  C«H5C=N ^A 

NHt  '^^^  "^  N=C(SH)'^^' 

Benzenylamidoxim  Benzenylazosulfimsulfhvdrat  (Schmp.  162  «O* 

mit  Phenylsenfül  entstehen  AzosnlflmaBilide. 

/-»    TT    /^ ■^ 

DlbeDzenjrUzoHvlflm  *  *n— r7r^"k-^^  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Thiobenzamid   (B.  25,   1586). 

19.  Abkömmlinge     des     Thlo[bbi]diazols     5J^ch>S    erhült    man 

analog  den  Furo-  und  Pyrro[bbi]diazolen  (S.  624,  6'i9)  aus  sym.  Diaci- 
dylhydrazinen  durch  Erhitzen  mit  P2S5  (Stolle,  Habilitationsschrift  und 
B.  82,  797): 

NH-COCH3         Pjs.^  X=C(CHs) 

NH-COCH3        "        "^  N=C(CH,)^ 

DiinethyIthlo[bbi]diazol,    Schmp.   64^,    Sdep.  203^;    DlpheBjltMo[bbi]- 

4iazol,  Schmp.  142^,  Sdep.  259^  (17  mm)  aus  Diacet-  und  Dibenzhydrazid. 

Abkömmlinge  eines  Dihydrothio[bbj]  diazols  sind  die  Thiobia-^ 
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ZOline.  Man  erhält  sie  1)  durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Phenyl- 
Bulfocarbazinsäure  (S.  136)  oder  besser  deren  Aether  (B.  28,  2635): 

CeHsNH  .    TH  n  . ^  C«H5N-CH,- 

HN-CSSH  "^        •  N=C(SHr^^ 

PhenylBulfocarbazinsäare         S-PheDylthiohlazolinsulfliydrat 

Schmp.  1120. 

Die  so  entstehenden  Thiobiazolinsulfhydrate  bilden  sich  auch  durch  Beduction 
der  Dithiobiazolinsulfhydrate  (s.  u.  und  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  28)  pind  stark  sauer, 
gegen  S&uren  beständig,  durch  wässerige  Alkalien  werden  sie  gespalten. 
Sie  oxydiren  sich  leicht  zu  Disulfiden,  welche  verschiedene  merkwür- 
dige Umsetzungen  zeigen  (vgl.  B.  29,  2127;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  35  u.  a.  O.). 

2)  Aus  Thiosemicarbaziden  mit  Aldehyden  entstehen  Amidoderivate 
der  Thiobiazoline  (B.'  80,  849): 

CHbNH    /SH  .   ^-„^  „  ^  C.H.N-CH(C«H5)   ^^ 

N  =  C(NHCeH5)  "^  ^^^^^' ^  N=C(NHC.H.)>^ 

DipheDylthlosemicarbazid  AnilidopheDylthioblazolin. 

I)  Imidothiobiazolin  e,  II)Ketothiobiazoline  oderPseudo- 
thiobiazolone  und  IIDDithiobiazoline  werden  durch  Einwirkung  von 
Carbonsäuren,  COCI2  und  CSg  auf  Thioharnstoff-  und  Dithiocarbaminsäure- 
derivate  von  Hydrazinen  (vgl.  8.  137)  gewonnen  (Busch  B.  24,  4190; 
27,  613,  2512;  29,  2483;  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  25): 

^^  NH-CSNHCeHft  "^  nv^v^v^n  -^  NH-CCNCoH.)-^^ 

Phenylthlosemicarbazid  c-Phenylimidothiobiazoiin,  Schmp.  173 0. 


Imldothlobiazoltn  8.C(NH).NH.N:CH,  Schmp.  191  <>,  aus  Formylthio- 
semicarbazid  (B.  29,  2511).  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Acidylthiosemi- 
carbazide  durch  Wasserentziehung  mittelst  Acetylchlorid  Thiobiazoline, 
durch  Erhitzen  über  ihren  Schmp.  aber  Mercaptotriazole  (S.  625)  liefern; 
vgl.  auch  das  ähnliche  Verhalten  der  labilen  und  stabilen  Formen  der 
Diacylsemicarbazide  bei  der  Condensation  (S.  137  u.  B.  82,  1081). 

C,oH,NH  .    rnn -       C,oH,N-CO ^^ 

"•  NH-CS.NH«  "^  ^^^'"  ^  N=C(NH,)->^ 

NaphtylBuIfosemicarbazId  n-Naphylamido-v'-thiobiazolon,  Schmp.  250o. 

CeHsN  CeHsN-CS ^„ 

^^^-  NH-CS.SH  ■*"  ^^*  "^  N=C(SH)^^ 

n-PheDyldithiobiazolinsulfhydrat,  Schmp.  91®. 

Das  einfachste  Dithiobiazolinsulfhydrat,  welches  man  aus  Hydrazin 

und  Schwefelkohlenstofl'   mit   alkohol.  Kali    erhält,    ist  wahrscheinlich    als 

N=CfSH) 
Tlito[ab]dIazoIdithiol  x'—c/cu^^^»   Schmp.  168^    u.  Z.,    zu    betrachten:    es 

giebt  durch  Oxydation  mit  Mn04K  Thiobiazoldisulfo säure  N2C2 
(S0sH)2S.  Durch  Oxydation  mit  Jod  liefern  die  Thiobiazolsulfhydrate  Di- 
sulfide  Biaz. -S'S-Biaz.  ^vgl.  auch  oben),  welche  durch  Ammoniak  und 
Amine  in  eigenartigerweise  gespalten  werden  unter  Bildung  von  sog.  H  y- 
drosnlfamine  Biaz.  S  NHj,  Derivaten  eines  Thiohydroxylamins  HS. 
NH2;  die  aromatischen  Hydrosulfamine  lagern  sich  um  in  p-Amidophenyl- 
thiole:  NH2-CgH4.S.  Biaz.  Vgl.  hierüber  und  Über  weitere  Umsetzungen 
der  Thiobiazoline:  J.  pr.  Ch.  [2]  60,  25;  61,  330. 
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20.  Als  Abkömmling  des  Thio[ab]dlazol8  ^^=^^s  ist  da« 
Additionsprodnct  von  Phenylsenföl  mit  Diazomethan  aufzufassen : 

CH5NCS  +  CH.N.   >  CH=C(NHC«H»)^g 

a-ABll!dothlo[ab]dlazol,    Schmp.  1720   u.  Z.,    Acetvlderivat,    Schmp.  162<>, 
Nitrosoderivat,  Schmp.  98 »  (B.  29,  2588). 

Benzoderivate  des  Thio[ab]diazols  sind  die  PhenylendiazosolAde, 

welche  sich,  den  Diazoozyden  und  Azo'imiden  (S.  630,  623)  entsprechend, 
aus  o-Amidothiophenolen  mit  salpetriger  Säure  bilden: 

CH=CH-CNH,  ,   „^  ^  CH=CH— C-N^^. 

CH=CH-CSH   ^     *   •  CH=CH-C-S'^ 

o-Amidothiophenol  Phenylendiazosnlfid. 

Die  Diazosulfide  sind  viel  beständiger  als  die  Diazoxyde,  gleichen 
vielmehr  den  Azo'imiden,  indem  sie  erst  bei  höherer  Temperatur  ohne  Ver- 
puffnng  ihren  Stickstoff  abgeben;    sie  gehen    dabei  in  Diphenylendisulfide 

C«Hi<l|!>CaH4  über.     Die  Diazosulfide    sind  schwache  Basen  und  addiren 

Jodalkyl  (A.  277,  214). 

Phenylendlazomlfld  C^H4N2S,  Schmp.  35®,  Sdep.  129<)  (10  mm).  Cu- 
nyleBdUzoBulHd  C6H(CH3)sN8S,  Schmp.  85  0. 

Q JJ 

21.  Der    Ring    des    Thio[aai]dUzol8  a_xt3>S    bildet    in  Vereinigung^ 

mit  dem  Benzolkern  die  sog.  Piazthiole,  welche  aus  o-Phenylendiaminen 
(S.  97)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  entstehen  ^B.  22,  2895): 

CH=CH-C-NH,  CH=CH-C-N 

CH=CH-C-NH,  ■*■       •  ~^   CH=CH-C-N^ 

o-Phenylendiamin  Piazthiol,  Schmp.  44o,  Sdep.  206». 

Die  Piazthiole  sind  schwach  basische,  gegen  Oxydationsmittel  beständige 
Körper;  durch  Reduction  werden  die  o-Diamine  zurttckgebildet. 

Den  Piazthiolen  entsprechen  die  Plaselenole,  welche  ebenso  ans 
o-Diaminen    mit  seleniger    Säure  gewonnen  werden,    und    den  Piazthiolen 

N 
an   Beständigkeit    gleichen:    Piaselenol  C«H4<C^!>Se,    Schmp.  76^,   Tolapia- 

selenol  CvHcCN^Se),  Schmp.  73<>,  Sdep.  267  0. 

22.  Thio[abbi]triAzo]e    oder  Triazsulfole  jj        m^^  •   -^^^  diesen  Ring 

bezieht  man  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Thiosemicarbazid  und  alkylirte  Thiosemicarbaside 
entstehen,  während  Phenvithiosemicarbazid  einen  Tetrazolabkömmling  lie- 
fert (B.  29,  2491): 

N— NH.  N— N 

CH,NH.C<gjj  ^    *  +  NOOH >  CH,NH.C<g_^ 

Die  so  entstehenden  Amidotriazsulfole  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Schwefel,  Stickstoff  und  Cyanamide,  mit  conc.  Salzsäure  in  Stickstoff 
und  sog.  Thiocyanamide  i 

Methylamldo-,  Aethylamldo-  und  Alljlamldotrtazsulfol  schmelzen  bei  96^, 
67^  und  54^,  Amldotrtazsulfol  aus  Thiosemicarbazid  und  N2O3  verpufft 
bei  128-1300. 
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28.  Tetrazole: 

f  H— NT  TJ     CW 

Pjrrro-[aaib]- und -[abb^J-trUiole:  jv_^J,>>NH  und  «v~j^   ^NH.    Diese 

beiden  möglichen  isomeren  Gruppen  von  Pyrrotriazolen  werden  unter  dem 
Kamen  Tetrazole  zusammengefasst;  ähnlich  wie  bei  den  Triazolen  oder 
Pyrro[bbi]  und  [ab^jdiazolen  (S.  623)  bieten  die  Synthesen  der  Triazole 
nicht  immer  sicheren  Anhalt  für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  (B. 
2»,  1846). 

Tetrazole  entstehen:  1)  Aus  Hydrazidinen  (Amidrazonen),  wie  Ben- 
zenylhydrazin  (B.  27,  995;  A.  297,  229),    Dicyanphenylhydrazin  (Bladin, 
B.  19,  2598),    Amidoguanidin  (A.  278,  144)  mit  salpetriger  Säure,  ähnlich 
wie  die  Triazole   (S.  623)  aus  denselben  Körpern  mit  Carbonsänren : 
CN.C=N-NHC6H5      ^,  ^  CN.C=N.  ^^  „ 

NH«  N=N'^ 

Dicyanphenylhydrazin  n-PhenyI-3-cyantetrazol. 

Ein  von  dem  Pyrro[abbi]triazol  abzuleitendes  Tetrazolderivat  ent- 
steht aus  Phenylthiosemicarbazid  mit  N2O8  (B.  28,  74;  vgl.  S.  632): 

S:C-NH-NHr  S:C-NH.  ^ 

NHCeHs  CeHg-N    -N^ 

Phenylthiosemicarbazid  n-PhenyI-5-thiotetrazolin. 

Dagegen  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diphe- 
nylthiosemicarbazid  unter  Abspaltung  des  Schwefels  sog.  Diphenjrllsotetrazoloa: 

^NH.NHC«H«  ^N         NC«H» 

«s  bildet  rothe  Nadeln,  Schmp.  110^,  ist  basisch,  wird  durch  Reduction 
wieder  zu  Dipheuylsemicarbazid  gespalten  und  erinnert  an  die  Pseudoazi- 
mide  (S.  622)  (B.  29,  1689). 

2)  Aus  Amidinen  entstehen  mit  salpetriger  Säure  sog.  Dioxytetrazot- 
säuren  (S  235),  welche  bei  der  Reduction  Oxytetrazotsäuren  und  Tetrazot- 
säuren  liefern;  die  Tetrazotsäuren  sind  identisch  mit  Tetrazolen,  die  nach 
4er  ersten  Methode  gewonnen  wurden  (B.  27,  994;  A.  268,  101;  298,90): 

C«H..C=NH       N,08       C6Ha.C=N.N0    ^,         H         C«H6C=N.   ^„ 

NH,  N=N.OH^  ^  N=N'^ 

Benzenylamidin  Dioxytetrazotsäare         Benzenyltetrazotsäure. 

3)  Schliesslich  werden  Tetrazole  durch  Oxydation  geeigneter  Tetra- 
^oliumverbindnngen,  der  Oxydationsproducte  von  Formazylverbindungen 
{s.  u.)^  erhalten. 

Verhalten:  Der  aus  einer  Kette  von  4  N- Atomen  und  einem 
0-Atora  zusammengesetzte  Tetrazolring  zeigt  im  allgemeinen  gleiche  Be- 
ständigkeit wie  die  stickstoffärmeren  Azole  und  das  Pyrrol,  z.  B.  können, 
wie  bei  den  Pyrazolen  und  den  Triazolen,  die  n-phenylirten  Derivate 
durch  Nitriren  in  Nitrophenyltetrazole  und  die  aus  diesen  durch  Reduction 
gewonnenen  Amidophenyltetrazole  durch  Oxydation  in  Tetrazole  übergeführt 
werden.  Der  schwach  basische  Charakter  des  Pyrrols  ist  im  Tetrazol  durch 
■den  Einfluss  der  N-Atome  in  den  einer  starken  Säure  übergegangen.  Wenn 
man  das  Pyrrol  in  mancher  Beziehung  mit  dem  Phenol  verglichen  hat 
<S.  559),  kann  man  das  Tetrazol  dem  Trinitrophenol  zur  Seite  stellen.  Die 
JSilber-    und  Kupferstiize    der  Tetrazole    verpuffen  heftig    beim  Erhitzen. 
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Tetrazol  ^^^>NH  oder  ^7^^>NH,  »Schmp.  156«,    sublimirbar^ 

wird  durch  Behandeln  des  Diazote trazols  (s.  u.)  mit  Alkohol  (A.  287.  248), 
femer  durch  Oxydation  von  Amidophenyl-tetrazolcarbonsäure  (B.  25,  1412), 
sowie  von  Di-p-oiydiphenyl-tetrazoliumbetaYn  (S.  635)  mit  Mn04K  ge- 
wonnen. Natriumsalz  CN4HNa  +  HjO,  Baryumsalz  (CN4H)3Ba  4-3^/r 
HgO.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  wird  das  Tetrazol  im  COjjN^- 
und  2NH3  zerleget. 

c-Ph«Dyltetrazol,  Befizenyltetrazotsäure  C(CflH5)N4H,  zersetzt  sieb 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  218^  unter  Bildung  von  Diphenyltriazol 
(8.  625)  und  Diphenyltetrazin  (s.  d.  und  A.  298,  96);  es  wird  aus  Dioxy* 
tetrazotsäure  oder  aus  Benzenylhydrazidin  gewonnen;  ähnlich  entstehen 
c-Tolyl-,  c-Foryllftrazol  und  c-Anlsyltetrazol  aus  den  entsprechenden  Hydra- 
zidinen  oder  Amidinen  (B.  28,  465;  A.  298,  105).  n-Phenylt^trazol  CHN4. 
G0H5  aus  seiner  Carbonsäure,  Oel,  verpufft  beim  Erhitzen.  DiphesjUetrazoB 
CN4(C6H5)2,  Schmp.  107*^,  wird  durch  Oxydation  von  p-Oxyphenyldiphenyl- 
tetrazoliumhydroxyd    mit    Mn04K,    sowie    aus    dem    sog.    Guanazylbenzol 

C«HsC<^-^^^^"^^  durch  Oxydation  mit  NjOj  oder  Salpetersäure  erhalten 

(B.  80,  449)  und  ist  ausgezeichnet  durch  seine  grosse  Beständigkeit  (B. 
29,  1854). 

BIstetrazol  (€11X4)2  (?)  entsteht  aus  dem  Additionsproduct  von  Cvan 
und  Hydrazin  mit  NgOjj  (B.  26,  R.  891). 

c-AmidotetrazoI^  Amidotetrozotsäure  C(NH2)N4H,  Schmp.  203^,  ent- 
steht aus  Diazoguanidinnitrat  mit  salpetriger  Säure  und  giebt  durch  weitere 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Dlazotetrazol,  welches  in  conc.  wässeriger 
Lösung  schon  bei  0^  explodirt,  und  vielleicht  folgende  Constitution  besitzt r 

0=N— N;    mit  Metalloxyden  bilden    sich  daraus  beständige  Salze    von    der 

Formel:  C(N:N.0Me)N4Me.  Durch  Keduction  des  Diazotetrazols  entsteht 
Tetrazylhydraziii  C(NHNH2)N4H,  Schmp.  199^  u.  Z.  Letzteres  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  TetrazylazoTnid  C(Ns)N4H,  eine  schöne  krystallisirende, 
äusserst  explosive  Substanz  übergeführt  (A.  287,  238). 

Durch  Oxydation  des  Amidotetrazols  in  stark  alkalischer  Lösung- 
mit  Mn04K  erhält  man  Salze  des  Azotetrazols  (HN4C)N:N(CN4H),  welche» 
in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig  ist,  durch  Mineralsäuren  in:  Tetrazyl- 
hydrazin,  Stickstoff  und  Ameisensäure,  durch  Keduction  mit  Mg-Pulver  in 
Hydrazotetrazol  (HN4C)NH.NH(CN4H),  weisses,  beim  Erhitzen  explodirende» 
Pulver,  verwandelt  wird.  Behandelt  man  Lösungen  des  Hydrazotetrazol» 
oder  Azotetrazols  mit  Brom,  so  erliält  man  unter  N -Entwicklung  zunächst 
Dibromformaltetrazvlhvdrazon  (1),  Schmp.  177^  und  weiterhin 
Isocyantetrabromid  "(«),  Schmp.  42®  (vgl.  Bd.  I  und  A.  808,  57): 

(HN4C)N:N(CN4H)  —  U-:(HN4C)NH.N:CBr,  --^U-  BrsCX.N.CBr«. 

c-lallldo-n-pheByltetrazol  CeHjNH.CN^.CgHr,.  Schmp.  163^  und  Homo- 
loge werden  aus  den  Amidodiarvlguanidinen  (8.  88)  mit  N2O3  gewonnen 
(B.  88,  1061). 

n-PheBylt«trazolcarkoBsäare  C(COOH)N4C6H5.  Schmp.  138  <>,  bildet  sich 
durch  Verseifen  des  synthetischen  n-PhenylcyaatftraBolH  (s.  o.). 
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i-Phenyl  .vihlotetrazollB  SiC-NH-NzzN-N.CßHj  (?),  Schmp.  142—1450' 

11.  Z.f  aas  Phenylthiosexnicarbazid  mit  salpetriger  Säure  (s.  o.),  geht  durch  Di- 

-  ^ 

geriren  mit  Natron  in  das  isomere  PheDyltetrazolniercaptan  US.C=N-N=N-N. 
CßHö,  Schmp.  150^,  über;  beide  Verbindungen  geben  das  gleiche  Silber- 
salz, aus  welchem  mit  Jodmethyl  n-Phenvltetrazolmethylsulfid  ge- 
bildet wird ;  Oxydation  mit  Mn04K  liefert n-P henyltetrazolsnlfo säure 

C(S08H)N4CßH5,    aus  welcher    durch  Erhitzen    mit  HCl  unter  Abspaltung 

_     .  ^ 

der  Sulfogruppe  i-P  heiiyl-5-oxytetrazol  OH.C=N_N=N_NC6H5,  Schmp. 
186®,  entsteht. 

Als  Tetrazoliamverbindungen  werden  die  Substanzen  aufgefasst, 
welche  sich  durch  Oxydation  von  Formazylkörpern  (S.  236)  in  ähnlicher 
Weise  bilden,  wie  die  Azoammoniumyerbindungen  (S.  622)  aus  den  o-Ani- 
lidoazokOrpern  (B.  27,  2920),  und  Osotetrazone  aus  den  Osazonen  (S.  620) : 

HC=N-NHC«H5      o      HC=N^ 

I  ^      I        >^C«H5 

N=N-C»Hö  N=N'^ 

OH  b«H5 
Formazylwasserstoflf       n-Diphenyltetrazoliumhydroxyd 

Ueber  den  £influss  von  Substituenten  auf  diese  Ringschliessung^ 
8.  B.  31,  1746. 

Die  Oxydation  wird  am  besten  durch  Amylnitrit  mit  Salzsäure  er- 
reicht. Die  Tetrazoliumhydroxyde  sind,  wie  alle  Ammoniumhydroxyde,, 
starke  Basen,  durch  Keduction  mit  Schwefelammonium  werden  sie  in  die- 
Formazylverbindungen  zurückgeführt. 

n-DlpheDyltetrazolioBiflilorld  CHN4(CcH5)2CI,  Schmp.  268®  u.  Z.,  ent- 
steht auch  durch  CO^-Abspaltung  aus  der  Diphenyltetrazollnnichloridcarboii- 
saare  CN4(C6H5)2C1  COgH,  Schmp.  257®  u.  Z.;  der  Ester  dieser  Säure 
entsteht  aus  Formazylcarbonsäureester  (S.  139)    und   geht  ebenso  wie  die 

Säure  leicht  in  ein  Betain:    ^'^n=NC-H*  ^^^^^'     ^*^  *^^  analogem  Wege 

CO-      Ö 
gewonnene  p2-DlozydipheByl-tetrazollambetaTn,    Schmp.   179®  u.  Z.,    lässt  sich 
zu  Tetrazol  oxydiren  (B.  28,  1G93); 

^^N-N.CAOH  ^N-NH 

I  "^N=N.C«H40H  "'"^-N=N 

CO         b 

wodurch  der  Zusammenhang  zwischen  den  Tetrazolen  und  den  Tetrazolium- 
Verbindungen  nachgewiesen  ist;  ebenso  giebt  p-Honoxyphenyldiphenyltetra- 
zollamehlorld:  Diphenyltetrazol  (B.  29,  1852).    ryclodlphenyltetrazollainehlorld- 

carbonNiureester    COnR.C-^^.     •  _,     ^^*,    aus    Cvcloformazylcarbonester    (S.- 

N=NC1— CeH4  *  "^  ^ 

412;  A.  295,  335). 


4.    Sechsgliedrige  heteroeyelisehe  Substanzen. 

A.  Monohetero  atomige  seobsgliedrlge  Ringe. 

1.  Sechsgliedrige  Ringe  mit  einem  0-61ied.   Es  gehören  hier- 
her  eine  Reihe   von  cyclischen  Verbindungen,    welche   ihrer  Natur 
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nach  schon  bei  den  Fettsubstanzen  oder  fettaromatische.n  Substanzen 
mit  offener  Kette  abgehandelt  wurden,  mit  denen  sie  genetisch  ver- 
knüpft sind.  Solche  Verbindungen  sind:  die  Anhydride  der  e-Qiy- 
cole,  die  d-Lactone,  wie  d-Valeroiacton,  die  Anhydride  der 
-Glutarsäuren  (s.  ßd.  I)  u.  a.  m.,  z.  B. 

^^»^CHa-CH«/-^      ^^«^^CHj  -  CO  ^^      ^^SKcHa^CO^^ 
Pentyleuoxyd  ^-Valero  lacton        n-Olatarsäareanhydrid. 

Den  gesättigten  d-Lactonen  und  d  •  Carbonsäureanhydriden 
-entsprechen  ungesättigte  d-Lactone  und  Carbonsäureanhydride; 
Anhydride  ungesättigter  e-Glycole  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber 
Anhydride  von  Diolefindioxyketonen.  Es  sind  die  sog.  y-Pyrone, 
die  mit  den  Diolefin-d-oxycarbonsäurelactonen,  den  a-Pyronen  iso- 
mer sind: 

g  3  4  2  8 

<:0<CH=CH>o     CH<g«z8o>Ö'    C<^<CH.-CO><^      CH<g||«lgg>0 

1  ] 

y-Pyron  a-Pyron  o.y-Pyronon         Olutaconsreanbydrid. 

Die  Pyrone  und  verwandten  Körper    sind   dadurch   ausgezeichnet, 

•dass  sie  durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  unter  Ersatz  des  Brücken- 

sauerstofTatoms   durch  NH  in    Pyridone  oder  Oxypyridine  (S.  652) 

übergehen,  z.  B.: 

p„/C(C02H)=CH>s^        inU         p„/C(C02H)=CHw„. 

«t-Pyron-S-carbonsäure,  Cumalinsäure  Oxynicotinsäare 

r«n^CH=C(CH8)^^    _^    pr»'^CH=C(CH3K|jTj 

^^^CH=C(CHgK^  ^    ^^^CH=C(CH3y^" 

Dimethyl-y-pyron  Latidon,  a,oi-Dimethyl-y-pyridon. 

a.  Zu  den  a-Pyronen  gehören  die  sog.  Cuinaline:  a-Pyroa,  Cvvalia 
€511402  UDd  2,4-DiDiethyl-a-pyroB,  Dimethylcamallii  C5H2(CH3)202  (Bd.  I) 
entstehen  aus  ihren  Carbousänren:  CumallDsiore,  a-Pt/ron-s-caroonsäure 
C5H802-C02H,  welche  ans  Aepfelsänre  mit  SO4H2  nnd  DimelhylcavaUniisre, 
Isodehydracetsäure,  2f4'Dimethyl-a'pyron-3-carhonsäure  C5H(CH3)20g. 
COOH,  welche  aus  Acetessigester  mit  SO4H2  gewonnen  wird  (s.  Bd.  I). 
Ueber  Aethosyenmalliidlearboiiiiinreeiter  C5H02(OC2H5)(COOC2H5)2,  Schmp. 
94^,  aus  Methenylbismalonsäureester  u.  a.  m.  s.  A.  297,  86;  J.  pr.  Ch. 
[s]  &8,  404.  Phenyicnmallii,  i-PheDyl-a-pyroa  C5H:^(CeH5)02T  Schmp.  68<^,  findet 
.«ch  in  der  Coforinde,  durch  Reduction  piebt  es  d-Phenylvaleriansäure, 
mit  Ammoniumacetat  a-Phenylpyridon  (B.  29,  1673,  2659)  a-P7roD-4-eftrboB- 
sisre.  Schmp.  228^,  entsteht  aus  Oxalcrotonsäureester  mit  Alkalien  (C. 
1900  II,  174).  Eine  Reihe  von  a-Pyronderivaten  sind  durch  Condensation 
Ton  Acetylencarbonsäureestern  mit  /?*Diketonen  oder  /^-iCetonsäureestern 
und  Natriumäthylat  erhalten  worden  (C.  1899  II,   608  u.  a.  O.). 

Von  dem  a.^^-Pyronon  (s.  o.)  leiten  sich  ab:  Dehydraeetsiare  oder 
i-Aeeto-s-methylpyronoii  C5H2(CH3)(COCH3)02,  welche  durch  Kochen  von  Acet- 
essigester, und  DehyärfteetcArbOBsiare,  l-Aeeto-.S-aiethylpyroiiOB-2-CftrboiiiMre,  die 
aus  Acetondicarbonstture    mit  Essigsäureanhydrid   gewonnen    wird  (Bd.  I). 
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b.  )^Pyrone  entstehen  allgemein   aus  1,3,5-Triketonen   durch  HgO» 
Abspaltung  (B.  24,  111): 

CH   CO  CO  R  ^^-  -C-CO.R 

co<cS*rocoR      ^      co<  >0 

--CH..CO.CO,R  CH^C  -CO,R 

Acetondioxalester  Cbelldonsäureester  (s.  u.). 

Umgekehrt  werden  sie  durch  Alkalien  leicht  wieder  in  Triketone  umge- 
wandelt. Obgleich  die  Pyrone  ein  Ketonsauerstoffatom  enthalten,  reagiren 
sie  nicht  mit  Hydroxylamin  u.  dgl.;  vgl.  auch  Xanthone  (S.  640).  Eigen* 
thtlmlich  ist  die  Fähigkeit  gewisser  Pyrone,  bes.  des  Dimethylpyrons,  zur 
,  Salzbildung  mit  Säuren,  welche  die  Pyrone  als  Basen  erscheinen  lässt. 
Man  hat  hieraus  auf  Vierwertigkeit  des  Sauer  st  off atoms  in  diesen 
Verbindungen  geschlossen  (C.  1900  II,  313). 

y-Pyron,  PyrokoinMi  €511402«  Schmp.  32  ^  Sdep.  315^,  entsteht  au» 
seinen  Carbonsäuren,  Koman-  und  Chelidonsäure,  durch  C02-Ab8paltung 
beim  Erhitzen.  a.ai-Dlmetliyl-y-pyroii  €5112(0113)202,  Schmp.  132<^  (Sub- 
limation schon  bei  80^),  Sdep.  248®,  entsteht  aus  Dehydracetsäure  beim 
Erhitzen  mit  H.T-Sänre,  oder  aus  seiner  DicarbonsAure  (s.  u.)  (A.  257,  253). 
Salze  des  Dimethylpyrons:  Chlorhydrat  C7Hg02.HCl  +  2H2O;  Chloro- 
platinat  (C7Hg02)2H2PtCle,  Oxalat  (C7H802)C204H2.  Beim  Kochen  mit 
Barythydrat  liefert  es:  Diacetylaceton,  mit  Jodmethyi :  Dimethylacetylaceton, 
das  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Tetrftvethylpjrron  C5(CH8)40.  Schmp. 
92®,  übergeht  (C.  1900  II,  318).  Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  bildet 
das  Dimethylpyron :  Lutidon  (S.  6o3). 

/J-Oxf-y-pyron,  Pyrokomen-  oder  Ihfromekonsäure  C5H5(0H)02r 
Schmp.  121®,  Sdep.  2*28®,  entsteht  durch  Destillation  seiner  Carbonsäuren, 
Komen-  und  Mekonsänre;  mit  Basen  bildet  es  unbeständige  Salze. 

PyroD-a-cftrbonsäoro,  Komansäure  C5H8(COOH)02,  Schmp.  250®  u.  Z., 
entsteht  aus  Chelidonsäure  durch  Abspaltung  von  CO2;  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Kalk  in  Aceton,  Ameisensäure  und  Oxalsäure:  giebt  mit  NHgl 
Oxypicolinsänre  (S.  658).  PyroB-a,a-dicftrbonsaiire,  Chelidonsäure  C5H2(COOH)^ 
O2T  Schmp.  220^^,  findet  sich  zugleich  mit  Aepfelsänre  in  Schöllkraut, 
Chelidonium  malus  (A.  57,  274)  und  kann  leicht  aus  Acetondioxalsäure 
durch  H20-Abspaltung  gewonnen  werden;  die  Chelidonsäure  bildet  farblose 
Salze.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  sie  wieder  in  Salze  der  Aceton- 
dioxalsäure oder  Xanthochelidoiisäure  übergeführt,  welche  gelb  gefärbt 
sind;  durch  Reductioii  entsteht  Acetondiessigsäure  oder  Hydrochelidonsäure 
(s. Bd.  I)  und  norm.  Pimelinsäure.  NH3  giebt  Ox^'pyridindicarbonsäure  (S.  658). 

/^•Oxypyron-a-earbongiare,  Komensäure  C5H2(OH)(COOH)02  aus  Me- 
konsänre, bildet  mit  NH3  Dioxypicolin-  oder  Komenaminsäure  (S.  658), 
welche  auch  aus  /9-Oxypyroii-a,ai-dicarbon8attre,  Hekonsaare  C5H(OH)(COOH)2- 
O9  +  3H2O  entsteht,  die  sich  an  Morphin  (s.  d.)  gebunden  im  Opium  (A. 
8tS,  352)  findet.  Sie  spaltet  leicht  CO2  ab;  mit  Eisenoxydsalzen  wird  sie 
dunkelroth  gefärbt.  Die  Constitution  dieser  Säuren  ist  u.  a.  aus  ihren 
Spaltungsproducton  mittelst  Barythydrat  erschlossen  worden  (C.  1900  II,  384). 

DlmethylpyroadlearbonRinre  C5(CH3)2(COOH)202;  ihr  Diaethylester, 
Schmp.  800,  entsteht  aus  Carboilyldiacetessigester  CO[CH(C02R)COCH3]2 
durch  HgO-Abspaltung  (B.  20,   154;  vgl.  auch  B.  24,  R.  573). 

Tetrahydropyronderivate  entstehen  durch  Condensation  von 
Acetondicarbonsäureestern  mit  Aldehyden  mittelst  Salzsäure  (B.ti9,994,2051)t 

PPi^^CHj(COaR)  ,   9f\r\^r  i-r           _i.  rr»-^^^(^^«^) — CH(C«H5)-.s..^/^ 
'-"^CH,(CO,R)  ^  «<^^H<-eHß >  ^"<CH(CO,R)-CH(CeHÄ)->" 
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Dlmethyl-  und  DIpheDylUtrabydropyroBdlcarbOBsinredUethylester  schmel- 
zen bei  102^  nnd  115^;  die  freien  Säuren  geben  unter  COg- Abspaltung'  die 
Tetrahydropyrone,  welche  durch  Mineralsäuren  leicht  zu  Diolefinketonen 
gespalten  werden;  aus  aa^-DIphi'DjFltetrahydropyroii,  Schmp.  131^  entsteht: 
Dibenzalaceton.  Im  Gegensatz  zu  den  Pyronen  liefern  die  Tetrahydropyrone 
glatt  Oxime  (ß.  30,  2801;  dl.  1508;  82,  809,  1744).  DiphAnyldimethfl- 
tetrahydropyroo  C5H402lCHs)2(CrtH5)g,  Schmp.  106«  Sdep.  236^  (20  mm),  ent- 
steht aus  Diaethylketon  mit  2  Mol.  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  alkohol. 
Alkali  (B.  29,  1352). 

Benzoderivate    des    a-Pyrons    sind    die   Cumarine   und 

^  ^  ([ilCH=CH  ^  „  [[ilCH=CH 

Isocumarlne:   C«H,|j^^^^       ^^  CrÄJ^^j^^^^^    ,   von  denen  die 

(a-)  Benzopyron,  l80-[a]-Benzopyron, 

Cumarin,  Isocumarin. 

letzteren  durch  NHs-Flüssigkeit  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  Benzo- 

pyridon-   oder  Oxyisochinolin-derivate  übergeführt  werden  können, 

wie  die  Pyrone  in  Pyridone. 

Cumarin  und  seine  Homologen  sind  als  Lactone  von  o-Ozyzimmt- 
«äuren  bereits  im  Anschluss  an  die  letzteren  (S.  332)  abgehandelt  worden. 
Isocu marine,  die  Lactone  der  den  o-Oxyzimmtsäuren  isomeren  Phenyl- 
oxyolefin-o-carbonsäuren  (S.339),  entstehen  allgemein  nach  folgenden  Metho- 
den: 1)  Benzal-,  Xylal-  und  Alkylidenphtalide  können  umgelagert  werden 
in    Isobenzalphtalide  oder  Isocumarine  (B.  20,  2363;  24,  3973), 

C     ^CHCeHs  XH=CC«H» 

QH4<      >0  -^     CeH<  . 

CO  ^co— o 

Benzalphtalid  Phenylisocumarin. 

2)  Aus  den  durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  oder  Chloriden 
auf  o-Cyanbenzylcyanid  entstehenden  Condensationsproducten  bilden  sich 
durch  Behandlung  mit  Säuren  unter  Abspaltung  der  einen  und  Yerseifung 
der  anderen  CN-Gruppe  Isocumarine  (B.  25,  3566;  27,  827): 

/CH.(CN)    (Rco),o        c.h/^^^^^?^  "«Q       ,   CM  ^"=9^ 

Vom  Benzo-  und  Dibenzo-y-pyron  leiten  sich  eine  grosse  Anzahl 
gelber  PflanzenfarbstofCe  ab  (v.  Kostanecki). 

QQ QTLJ 

Das  noch  unbekannte  y-Benzopyron  C«H4<Cq CH  ^**  als  Stamm- 
sabstanz dieser  gefärbten  Körper  den  Namen  Chromon  erhalten,  w&hrend 
das  /?-Phenyl-y-benzopyron,  dessen  Gruppirung  sich  speciell  in  den  gelben 
Pflanzenfarbstoffen  findet,  Flavon  genannt  wird.  Chromone  und  Flavone 
entstehen:  1)  Aus  o-Ozybenzoyl-/?-ketonen  unter  Wasseraustritt  (B.  92, 
2448;  88,  1998): 

.C«ai<r  >  C6H4<'  ••        •        C6H4<C  >  C#H4<C 

COCIltCOCHg  ^"CO— CH      '  COCHeCOCeH«  CO— CH 

Methylchromon  Flavon. 

2)  Flavonen  entstehen  ferner  aus  Benzyliden-o-oxyacetophenondi- 
bromiden  mit  Alkali: 

OCOCHs  ^  r  H  ^^  — C.CeH* 

^^^CO.CHBr.CHBrC«H»  *^*^CO-CH      * 
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Gewiäsc  substituirte  Benzyliden-o-oxyacetophenone  coiidensiren  sich 
ischon  bei  ihrer  Synthese  zu  Dihydroflavonen  oder  Flavanonen,  welche  durch 
Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  in  die  Flavone  übergehen  (B.83, 1478).  An- 
dere Benzal-o-oxyacetophenone  gehen  beim  Behandeln  ihrer  Dibromide 
mit    Alkali    statt    in    Flavone    in    die    isomeren    Benzylidencumaranone: 

'CflH|<^^>C:CHC«H.,  (S.  569)  über  (B.  82,  309). 

Durch  Erhitzen  mit  Alkali  werden  die  Flavune  zunächst  zu  o-Oxy- 

phenyl-/5-diketoneii,  wie  C«H4<^^Q^y  qqq  ^     gespalten,    die    dann    z.    Th. 

■Säurespaltung,  z.  Th.  Ketonspaltung  erleiden:  es  bildet  sich  Acetophenon 
und  o-Oxybenzoesäure,  bez.  o-Oxyacetophenon  und  Benzoesäure  (B.  88, 
330).  Bemerkenswerth  sind  die  Oxyflavone,  von  denen  eine  grössere  Anzahl 
synthetisch  dargestellt  wurden  und  welche  Thonerdebeizen  gelb  anfärben. 

/^-Xethylchromon  C6H4[C302H(CH3)],  Schmp.  71®,  aus  o-Methoxyben- 
zoylaceton  mit  HJ-Säure;  ähnlich  entsteht  Bz.-Oxy-/9-methylehroniOB.  a-Oxy- 
«hromon  CgH4[C302H(OH)]  als  Spaltungsproduct  des  Brasilins  s.  S.  534. 

Flaron  C6H4[C302H(C6H5)],  Schmp.  97®,  wird  ans  Benzyliden-o-acet- 
oxyacetophenondibromid,  sowie  aus  o-Oxybenzoylaceton  erhalten.  Chrysln, 
i,S'Dioxyflavon  (OH)2[i,3]C6H2[C302H(C6H5)],  Schmp.  275®,  in  den  Knos- 
pen verschiedener  Pappelarten  vorkommend,  wurde  synthetisch  aus  dem 
Condensationsproducte  von  Phloracetophenontrimethyläther,  BenzoSester 
und  NaOC2H5,  durch  Kochen  mit  HJ-Säure  erhalten  (B.  82,  2448).  Api- 
«enln,  ifi^'-Trioxyflavon  (OH)2[i,3]C6H2[C*|02H(C6H4[4']OH)],  Schmp.  347®, 
findet  sich  in  Form  des  Glycosids  Äphn  in  der  Petersilie  und  dem 
Sellerie;  synthetisch  wurde  es  durch  Gondensation  von  Phloracetophenon- 
trimethyläther und.  Anissäureester  etc.  dargestellt  (B.  83,  1988,  2834). 
Lttteolln  i,3,3',4'  -  Tetraoxyflavon  (0H)2 [i,3]  CeH2[C802H.C6Hs[3',4'](OH)2], 
Schmp.  329®,  der  gelbe  Farbstoff  des  Wau,  Reseda  luteola^  (vgl.  S. 
265)  ist  durch  Gondensation  von  Phloracetophenontrimethyläther  mit 
Yeratrumsäureester  etc.    erhalten    worden  (B.  8o,  3410).     Für    das  Fis«tla 

«0'^4coI§(OH;'°"''(^)  """1  «■"""-  <»0).Cä{0^^^,<0'«'(?),  von 
denen  das  erstere  aus  dem  Fisetholz  von  Rhu8  catinuSj  sowie  aus  dem 
Quebrachoholz  von  Quebracho  Colorado  (B.  29,  R.  853),  das  letztere 
aus  dem  Quercitrin  (3.  532),  dem  Glycosid  der  Rinde  von  Quercus  tinc- 
toria,  sowie  aus  den  Blüthen  der  Rosskastanie  und  aus  den  Zwiebelschalen 
■(B.  29,  R.  779)  gewonnen  wird,  ist  die  obige  Gonstitution  aus  ihren  Spal- 
tungsproducten:  Resorcin,  Protocatechusäure,  Glycolsäure  bez.  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure,  erschlossen  worden  (B.  28,  2302;  vgl.  M.  18,  701). 
Myrleetln  G15H20O3,  ein  in  der  Rinde  von  Myrica  nagt  enthaltener  gelber 
Farbstoff  ist  wahrscheinlich  ein  Oxyquercetin  (B.  29,  R.  778).  Ueber 
weitere  sehr  wahrscheinlich  ebenfalls  in  diese  Gruppe  gehörige  gelbe  Farb- 
stoffe wie  das  K&mpherld,  ein  Bestandtheil  der  &aZan^awurzel  (B.  82, 
318,  861),  das  Mftclnrin  und  Horto,  aus  Mortis  tinctoria  (S.  265,  270;  M. 
18,  700),  das  Yitexln  aus  Vitex  tUtoralis,  das  Seoparln,  aus  Ginster,  Spar- 
tium  scoparium,  u.  a.  m.  s.  0.  1898  I,  851;  1899  I,  127;  II,  126. 

Dibenzopyrone  sind  die  sog.  Xanthono  {^av&og,  gelb)  oder 
Diphenylenketonoxyde,  die  man  auch  als  Ketoderivate  des  Xanthens 
oder  Methylendiphenylenoxyds  betrachten  kann  (B.  26,  72): 
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Die  Xanthone  besitzen  chromogenen  Charakter  und  stehen 
den  Thioxanthonen  (S.  642),  Acridonen  (s.  d.)  und  Thiodiphenyl- 
aminen  nahe.  Allgemein  werden  sie  erhalten  durch  Condeusation 
von  Salicylsäure  mit  Phenolen  durch  SO4H2,  Essigsäureanhydrid 
u.  a.  (B.  21,  502): 

(HO)C6H3^Qj^  +        Qjj/CeH4 >  (HO)C(;Ha^Q  ^^g^a 

Resorcin  Salicylsäure  Oxyxanthoo. 

XMtheii,  Methylendiphenylenoxyd  Ci^H^qO,  Schmp.  99®,  Sdep.  312*', 
entsteht  aus  Xanthon  und  Oxyxanthonen  durch  Keduction ;  durch  Schmelzen 
mit  Kali  bildet  es  o-Dioxybenzopheiion  (S.  425).     TetramethyldlaiiildoxMitlieBy 

Tetramethyldiamidodiphenylmethanoxyd  (CH8)fNCeH»^^Q^*]]^C«HsN(CH«)i 

Schmp.  116®,  aus  Tetramet hyldiamidodioxydiphenylmethan  mit  SO4H9  ge- 
wonnen,   ist   die  Leukobase    des  Farbstoffs  Pyronin  (s.  n.)    (B.  27,  8303). 

DlBftphtoxantheii  C,oHe<C  q*>CioH6,    Schmp.  199",    entsteht    durch   Conden- 

sation  von  Formaldehyd  mit  /J-Naphtol  (S.  504)  (B.  26,  84).  Oetohydro- 
xanthendioB  CH2[C(;Hp,0]2CO,  Schmp.  163®,  entsteht  aus  Methylenbishydro- 
resorcin  (S.  419)  mit  Essigsäureanbydrid  (A.  809,  348). 

Xanthydrol  C«H4<^^^^^>CeH4    wird    durch    vorsichtige    Reduciion 

von  Xanthon  erhalten;  es  ist  eine  leicht  veränderliche  Substanz,  welche 
gleich  dem  Benzhydrol  (S.  419)  grosse  Neigung  besitzt,  unter  HoO-Abspal- 
tung  in  ihren  Aether  Xanthydrolither  (Ci8HqO)jO,  Schmp.  200®,  überzu- 
gehen (B.  26,  1276;  vgl.  auch  B.  28,  2310).. 

Xanthon,  Dipheny lenket onoocyd  CisHgOg,  Schmp.  174®,  Sdep. 
250®,  entsteht  aus  Salicylsäurephenylester  oder  aus  PhenylsalicylsÄure 
(S.  259)  durch  conc.  SO4H2;  aas  02-Diamidobenzophenon  mit  salpetriger 
Säure  (B.  27,  3363);  ferner  aus  Fluoran  und  Hydrofluoransäure  (S.  445) 
durch  Destillation  mit  Kalk  (B.  25,  2119).  Durch  vorsichtiges  Schmelzen 
mit  Kali  wird  es  zu  Dioxybenzophenon  (S.  425)  gespalten.  Aehnlich  wie 
das  Benzophenon  in  Tetraphenylaethylen  (S.  463)  wird  das  Xanthon  durch 
Behandlung  mit  Zinkstaub,  Salzsäure  und  Eisessig  in  Tetraphenylen- 
aethylendioxyd  0[C6H4]2C:C[C6H4]20,  Schmp.  315®,  übergeführt  (B. 
28,  2311).  Aehnlich  den  Flavonen  (S.  638  u.  B.  88,  1483)  reagiren  die 
Xanthone  nicht  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  dagegen  erhält 
man  aus  02-Dioxy benzophenon  mit  Anilin  XaathoBaBil  0(CgH4)2C:NCoHRy 
Schmp.  134®,  welches  durch  HgS  in  Xanthion  0(C6H4)2CS,  Schmp.  156®, 
übergeht ;  letzteres  liefert  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin :  Xanthoxim 
0(C6H4)C:NOH,  Schmp.  161®,  und  das  XanthonplieiirlhydrazoD,  Schmp.  152<> 
(B.  82,  1688). 

Oxjxanthone  Ci3H7(OH)02;  alle  4  möglichen  Isomeren  sind  darge- 
stellt durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  Kesorcin,  Hydrochinon  und 
Brenzcatechin  (B.  26,  1652;  26,  71). 
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EnxanthOU,  1,7-DIoxyxAiithoii   HOCeH8<^>CeHaOH,    gelbe    Nadeln, 

Schmp.  237^  (sublimirend),  findet  sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Glucu- 
ronsäure  als  Euxanthinsäurei  im  Indischgelb  (Indian  yellow)  und  wird 
synthetisch  durch  Condensation  von  2  Mol.  /^-Resorcylsfture  und  Hydro- 
chinoncarbonsäure  mittelst  (GHsCOgO  gewonnen  (B.  24,  3982;  27,  1989; 
38«  3360;  A.  254,  265).  s,6-Dlos7xant]ioii,  aus  Og,p2'Tetraozybenzophenon, 
einem  Spaltungsproduct  des  FluoresceYnchlorids  bei  der  Kalischmelze  durch 
Erhitzen  gewonnen,  bildet  farblose  Nadeln  und  stark  violettblan  fluores- 
cirende  alkalische  Lösungen  (B.  80,  969).  i,8,7-Triox7XMitkoB,  GentlsAfn 
Ci3H7(OH)302(+2H20),  Schmp.  315  ^(Synthetisch  aus  Hydrochinoncarbonsäure 
mit  Phloroglncin  gewonnen^  fkrbt  gebeizte  Baumwolle  hellgelb ;  sein  Mono- 
methyläther  ist  das  in  der  Enzianwurzel,  Gentiana  lutea,  vorkommende 
€l6Btltlii  (B.  27,  190;  29,  R.  221).  DinaphtoxMithOBex  PhenonftphtoxanthoB« 
vgl.  B.  25,  1641. 

Verwandt  mit  den  Xanthonen  sind  die  Flnortn«,  FluoroBe  und  FlBorim« 
(B.  25.  2119;  27/2887): 

C«H4<Q>C«H4  0:CeH8<§>C<|H«  NH:C«Hr<^>C.H7 

Flnoraji  Fluorone  Fluorime, 

welche    die  Stammsubstanzen  der  FluoresceYnfarbstoffe  sind  (S.  445,  447). 

Zu  den  Pluorimen  gehört  auch  der  Farbstoff  Pyronln  (CHa)iN.CeH.<^Q^^CttH8.N 

(CH8)sCl,  welcher  ausDiozy-tetramethyldiamidodiphenylmethan  durch  Wasser- 
abspaltung und  Oxydation  gewonnen  wird ;  die  Leukoverbindung  des  Pyro- 
nins  ist  das  2.7-TetrBmefkyldlBiBldoxBBtlieB,  Schmp.  116^;  durch  Oxydation 
in  alkalischer  Lösung  wird  das  Pyronin  in  TetramethyldUBiidoxaBtiioB, 
Schmp.  241^,  übergeführt.  Pyronin  färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle 
schön  rosa  (B.  27,  2896,  3304;  29,  R.  1129). 

Weitere  Pluoron-  und  Fluorimderivate  s.  A.  299,  358;  B.  81, 
143,  266;  C.  1900  I,  602. 

2.   Sechsgliedrig^e  Ringe  mit  einem  S-Glied. 

Sechsgliedrige  Ringe,  welche  Schwefel  als  Heteroatom  ent- 
halten,  liegen   in    den  Derivaten  den  hypothetischen  Penthiophens 

CHjQlTT^ßCTy^j  eines  Ringhomologen  des  Thiophens  (S.  554),  vor,  die 

bisher  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  geworden  sind. 

/9-H«thylp6nthlopheB  G5H5(CH8)S,  Oel,  Sdep.  134  0,  sp.  G.  0,994  (19 <>), 
entsteht  aus  a-Methylglutarsfture  mit  P0S3  in  ähnlicher  Weise  wie  Thio- 
phen  aus  Bemsteinsänre  (S.  555)  (B.  19,  3266): 

P„  ^CH(CHs)CO,H       P«sg       p„  ^C(CH»)=CH^^ 

^"•<CH, CO»H  ^    *-"«<CH-    ^CH-^*^ 

a-Methylglutarsänre  ^-Methylpenthiophen. 

Es  färbt  sich  mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  wie 
die  Thiophene.  Im  übrigen  ist  es  unbeständiger  als  die  Thiophene  und 
wird  schon  durch  ganz  verdünnte  Chamäleonlösung  verbrannt.     Mit  Acetyl- 
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Chlorid  and  Al2Cl^  giebt  es:  Acetflmethylpeathlophen  C5H4(COCU3)(CH3)Sf 
Sdep.  2850. 

Ein  Dibenzoderivat  des  Penthiophens  ist  da« 

Thloxaitheii     oder     Methylendiphenylensulfid     QiH4<S^*>C«H4, 

Schmp.  128  0,  Sdep.  340®.  Es  bildet  sich  pyrogen  aus  Phenyl-tolylsnlfid, 
sowie  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  und  Phosphor  ans  seinem  Keton.  dem 

TklozMithoB,  Benzophenonstdfid  C«H4<^^C«H4.  Schmp.  207  <^,  Sdep. 

372 0;  letzteres  ist  isomer  mit  Xanthion  (S.  640);  es  entsteht  aus  Thio- 
phenylsalicylsäure  durch  S04Hg  (A.  263,  1);  durch  Oxydation  giebt  es  ein 
Sulfon:  CO(CgH4)2S02,  welches  auch  durch  Oxydation  des  aus  Diphenyl- 
methan  mit  Chlorsulfonsäure  erh&ltlichen  DipheBylmethaBHnlfon  CH4(C(;H4)« 
SO2,  Schmp.  170^  entsteht  (C.  1898  II,  347).  Ueber  Tetram'ethyl- 
diamidodiphenylmethansulfon  und  Tetramethyldiam  i  dobenzo- 
phenonsulfon  s.  B.  83,  965. 

3.   Sechsgliedrige  Ringe  mit  einein  N-Glied. 

I.    Pyridingmppe. 

Das  Pyridin  CgH5N  ist  die  Stammsubstanz  vieler  Pflanzen- 
alkaloi'de.  Die  Pyridinverbindungen  zeigen  ähnlich  den  Benzolver- 
bindungen  eine  sehr  grosse  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel, 
insofern  die  Pyridinabkömmlinge  mit  Seitenketten,  z.  B.  die  Alkyl- 
Pyridine  C5H4(CH8)N,  C5Hs(GHs)2N  u.  s.  w.,  wie  die  Alkyibenzole 
durch  Oxydation  in  Carbonsänren  übergehen,  ohne  dass  der  Pyri- 
dinkem  angegriffen  wird.  Wie  bei  den  aromatischen  Verbindungen, 
nimmt  man  zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  in  den  Pyridinverbin- 
dungen einen  dem  sechsgliedrigen  Benzölring  ähnlichen  aus  fünf 
Kohlenstoffatomen  und  einem  N-Atom  bestehenden  sechsgliedrigen 
Ring  an,  dessen  Wasserstoffverbindung  das  Pyridin  ist:  Benzol,  in 
dem  eine  CH-  oder  Methin-Gruppe  durch  ein  N-Atom  ersetzt  ist. 

Für  das  Pyridin  kommen  folgende  Structurformeln  in  Betracht: 
1)  die  Formel  von  Körner  und  2)  die  Formel  von  Riedel,  die  sich  da- 
durch von  einander  unterscheiden,  dass  in  der  Formel  von  Körner  das 
N-Atom  an  zwei  Kohlenstoffatome,  in  der  Formel  von  Riedel  an  drei 
Kohlenstoffatome  gebunden  ist.  Zu  dieser  Formel  gesellt  sich  3)  die  von 
Bamberger  und  v.  Pechmann  befürwortete  centrische  Formel  des  Py- 
ridins (B.  24,  3151),  die  sich  einer  experimentellen  Begründung  entzieht 
(vgl.  auch  S.  29): 

CH  CH  CH 

ß  Hcf      ^H  /?»  ß  HC^      \u  /?»  HcC      ^H 

a  Hi         (5h  a»  a  ut  <Üh  a»  Hi/  1   >kCH 

'^^N^  H^  ^^' 

Um  die  Frage  experimentell  zu  entscheiden,  ob  in  dem  Pyridin 
das  N-Atom  an  zwei  oder  an  drei  Kohlenstoffatome  gebunden   ist,    stellte 


oc  . 

HC 

HC 

NH 

H,d: 

y 

oc 
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Kekule')  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  ausg'ehend  von  folgender  Ueber* 
legung.  Denkt  man  sich  in  den  beiden  Pyridinformeln  I  und  II  die  a- 
Wanserstofifatome  durch  zwei  OH-Gruppen  ersetzt,  so  wird  dadurch  der 
Zusammenhang  zwischen  N  und  den  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Kohlenstoffatomen  gelockert.  Dies  wird  sofort  einleuchtend,  wenn  man 
•die  C(OH)-Gruppen  in  die  Ketoform  umgelagert  denkt: 

I,  Ii  IIi  II. 

CK  CH  CH  CH 

h6^      ^H  h5      ^H,  HC^  I  ^H  H,(^  ,  ^Ht 

Hoi      ^OH       oi      60         HOC     tow        od:     <üo 

'^^N^  \W  ^N^  ^N^ 

Die  gewöhnliche  Schreibweise  des  Pyridins  verschleiert  den  Zusam- 
-menhang  dieser  Pyridinderivate  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  als 
•deren  Abkömmlinge  sie  betrachtet  werden  \kOnnen.  Klarer  Ittsst  die  fol-- 
^ende  Schreibweise  diesen  Zusammenhang  hervortreten: 

I«        OC  .  nt       OC 

H,C^ 
HC         N 
HiC      ' 
OC 

Man  sieht  dann  leicht,  dass  durch  die  Formel  I^  ein  Glutaconsäureab-- 
kOmmling:  das  Glutaconsttureimid  und  durch  die  Formel  II2  ein  /?-Amido> 
•glutarsäureabkOmmling,  ein  inneres  Imid  der  /^-Amidoglutarsäure  darge- 
stellt wird.  Nach  der  Formel  Ilg  würde  dem  inneren  /^-Amidoglutarsäure- 
imid  eine  ähnliche  Constitution  zukommen,  wie  sie  von  Kekul^  für  das 
Fumarimid  vermuthet  wurde,  und  da  letzteres  aus  äpfelsaurem  Ammonium 
entstehen  soll,  so  ging  Kekulö  von  der  ß-OxygliUar säure  aus  und  ver- 
suchte aus  ihrem  Ammoniumsalz  durch  Erhitzen  das  Homofumarimid  zu 
gewinnen,  allein  ohne  Erfolg.  Nunmehr  versuchte  Kekule  von  dem  ß- 
Oxyglutarsäurediamid  (-f-  2HgO),  von  der  Glutaconaminsäure  und 
•dem  Glutacondiamid  aus  zum  Pyridin  zu  gelangen.  In  der  That  liefern 
die  genannten  drei  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  das  Glu- 
taconimid  oder  Dioxypyridin  der  Formel  I^.  Das  Vorhandensein  der 
Imidogruppe  wurde  festgestellt  durch  Umwandlung  der  Natriumverbindung 
des  Glutaconimids  in  Methylglutaconimid^  aus  dem  HJ  Methylamin  ab- 
spaltete, und  durch  Darstellung  des  NitrosoglutacoTiimides.  Durch  Auf- 
spaltung des  Glutaconimides  entstand  Glutaconsäure.  Den  Einwand,  dass 
liierhei  zunächst  /9-Amidoglutarsäure  gemäss  Formel  Ilg  entstehe  und  aus 
dieser  durch  Abspaltung  von  NH3  Glutaconsäure,  widerlegt  auch  das  Ver- 
halten der  /9-Amidoglutarsäure,  die  unter  denselben  Bedingungen  keine 
Glutaconsäure  ergiebt.  Ebensowenig  liefert  die  /9-Amidoglutarsäure :  Glu- 
taconimid  oder  einen  isomeren  KOrper;  der  Ringschluss  misslang. 

Den  Zusammenhang  des  Glutaconimids  mit  Pyridin,  das  bei  der 
Destillation  des  Glutaconimids  mit  Zinkstaub  entsteht,  wies  Kekulö  durch 
Umwandlung  des  Glutaconimids  mittelst  PCI5  in  Pentachlorpyridin  nach, 
identisch  mit  dem  Pentachlorpyridin  aus  Pyridin. 

Auf  Grund  dieser  Thatsachen  hält  es  Keknlö  fUr  sehr  wenig  wahr- 


^)  B.  28,  1265  und  nach  gütigen  Privatmittheilungen. 
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fleheinlich,  dass  in  dem  Pyridin  der  Stickstoff  an  die  drei  Kohlenstoffatoma- 
a,a|,/  gebunden  ist,  wie  es  RiedeTs  Formel  verlang^,  während  die  KOr- 
ne rasche  Formel  mit  den  Versachsergebnissen  ganz  im  Einklang  steht^. 
also  durch  sie  gestützt  wird. 

Die  centrische  Formel  des  PyridinSf  bei  der  sich  die  „eentriscken 
JBindungen'*  in  labilem  Gleichgewicht  befinden,  erlaubt  es,  manche  lieber- 
gftnge  ohne  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  zu  erklären,  trennt  da- 
ftir  das  Pyridin  von  Verbindungen,  die^  wie  z.  B.  die  Glutaconsäure  und 
das  Glutaconimid  in  nahen  genetischen  Beziehungen   zum  Pyridin  stehen. 

Wichtig  fQr  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Pyridins  ist  ferner 
seine  Bildung  aus  Piperidin  (Hexahydropyridin  oder  Pentamethylenimin 
S.  660),  welches  durch  Erhitzen  von  HCl-Pentaroethylendiamin  oder  d-Chlor- 
amylamin  entsteht: 

sowie  diejenige,  aus  den  ebenfalls  synthetisch  gewonnenen  Benzopyridinen,. 
Ohinolin  und  Isochinolin  (S.  663  u.  681): 

CH=CH-C-CH=CH  COOH.C-CH=CH  CH--CH=CH 

ch=ch-c-n=^6h         ^  cooail-N=<!:H         ^  <!:H-N=<iH 

Cbinolln  Pyridindicarbonsäure  Pyridin. 

Das  Pyridin  und  eine  Reihe  seiner  Homologen  entstehen  bei 

der  trockenen  Destillation  stickstofifhaltig'er  Rohlenstoffverbindnng^en 

und   finden   sich   daher   im  Steinkohl entheer  (S.  38),    Schief ertbeer, 

Braunkohlentheer   (wenig)    und   im  Knochenöl   (vgl.  S.  560);    über 

das  Vorkommen  von  Pyridin  im  Fuselöl  vgl.  B.  90,  224. 

Aus  dem  EnochenOl  wurden  die  ersten  Pyridinbasen  von  Anderson 
1846  isolirt.  Eingehender  wurden  dieselben  1879  und  in  den  folgenden  Jahren 
von  Weidel  und  Schülern,  sowie  von  La  den  bürg  und  anderen  untersucht. 

Ihre  Entstehung  verdanken  die  Pyridinbasen  im  Knochenöl  der 
Wechselwirkung  von  Fetten  (Glycerinestem)  mit  ammouiakhaltigen  Sub- 
stanzen (wie  Eiweiss  u.  dergl.),  indem  wahrscheinlich  das  aus  den  ersteren 
entstehende  AcroleYn  mit  dem  Ammoniak  sich  zu  Pyridinen  condensirt  (vgl. 
synthetische  Bildungs weise  1).  Fettfreier  Knochenleim  liefert  nämlich  keine 
Pyridinbasen^  sondern  hauptsächlich  Pyrrole  (S.560)  (B.13,83).  Gegenwärtig 
gewinnt  man  die  Pyridinbasen  meist  aus  dem  Steinkohlentheer  (A.  247,  1). 
Sie  finden  sich  in  der  Reinigungssäure,  aus  der  sie  leicht  gewonnen  werden, 
als  sog.  Pyridinbasengemenge,  welches  zur  Zeit  in  Deutschland  auch  zur 
Denaturirung  des  Spiritus  verwendet  wird. 

Synthetische  Bildungsweiten  Ton  PyiidinderiTaten:   1)  Beim 

Erhitzen  von  Aldehydammonidken  für  sich  oder  mit  Aldehyden  und 

Ketonen   entstehen  Alkylpyridine   (A.  59,  298;   155,  310;   B.  28,  685 

u.  a.),  z.  B.: 

CH3CHO.NH8  +  SCHjCHO  =  C6H8(CH3)(C,H5)N  -f  4H2O 

a-Methyl-/?-aetbyIpyridiii  (Aldehydcollidin). 

Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  offenbar  durch  Gondensation  mehrerer 
Aldehydmolectile  zunächst  ungesättigte  Aldehyde  mit  längerer  Kohlenstoff- 
kette,   die    sich  dann    mit  dem  Ammoniak  unter  Ringschluss  condensiren. 
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ß-Pikolin  (S.  649)  kann  auch  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Pg05  und  ammoniakhaltigen  Substanzen  wie  Acetamid  oder  besser 
Ammoniumphosphat  (B.  24,  1676),  wobei  als  Nebenproducte  homologe  Py- 
ridine und  Pyrazine  entstehen  (s.  d.). 

2)  Eine  sehr  allgemeine- Methode  der  Synthese  von  Pyridin- 
-derivaten  besteht  in  der  Condensation  von  ß-Diketoverhindungen 
mit  Aldehyden  und  Ammoniak  (Pyridinsynthesen  von  Hantzsch): 

Beispiel  a:  Aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Acetaldehyd  und  NHj 
(oder  Aldehydammoniak)  entsteht  Dihydrocollidindicarhonsäureester 
oder  1,3,5-Trimethyldihydropyridindicarbonsäureester,  der  sich  leicht 
durch  Entziehung  zweier  H-Atome  in  das  betr.  Pyridinderivat  über- 
führen lässt  (A.  215,  1;  B.  18,  2579): 

COjR.CHg      OCH        CH2.CO,R  -sH,0  CO2R.C-CH-C.CO2R 

CHs-CO        NHs         CO.CHs  ^     CH3.C-.NH-C.CH3 

DihydrocoUidindicarbons&ureester. 

Der  Acetaldehyd  kann  durch  seine  Homologen,  durch  Formaldehyd 
oder  Benzaldehyd  (B.  29,  R.  842),  das  zweite  Mol.  Acetessigester  durch 
1,8-Diketone  wie  Acetylaceton,  Benzoylaceton  ersetzt  werden  (B.  24, 1669). 

Man  kann  annehmen,  dass  bei  obiger  Reaction  der  Aldehyd  mit 
<lem  Acetessigester  zunächst  Aethylidendiacetessigester  CH8CH[CH(C02R). 
OOOHg]}  bildet,  ein  1,5-Diketonderivat,  das  sich  mit  Ammoniak  in  ähnlicher 
Weise  zum  Pyridinring  schliesst,  wie  die  1,4-Diketone  mit  NH3  Pyrrole 
bilden  (S.  548).  Bemerkenswerth  ist  dabei,  dass  beim  Ersatz  des  Ammo- 
niaks durch  primäre  oder  sekundäre  Amine  die  Reaktion  bei  der  Bildung 
der  Alkylidendiacetessigester  stehen  bleibt,  welche  auf  diese  Weise  dar- 
gestellt w^erden  (vgl.  B.  31,  738).  Für  die  Aufklärung  der  Reaktion  ist 
ferner  wichtig,  dass  sich  der  DihydrocoUidindicarbonsäureester  und  analoge 
Verbindungen  auch  in  guter  Ausbeute  durch  Condensation  von  Alkyliden- 
4icetes8igester  und  /^-Amidocrotonsäureester  bilden,  indem  sich  der  letztere 
An  die  ungesättigte  Bindung  der  ersteren  addirt,  worauf  Ringschluss  er- 
folgt (vgl.  B.  24,  1667;  81,  761).  Ferner  erhält  man  ganz  glatt  Pyridin- 
derivate,  wenn  man  Oxymethylenacetessigester  mit  /^-Amidocrotonsäureester 
«ondensirt  (B.  26,  2734)  oder  ganz  allgemein  NHg  einwirken  lässt  auf  die 
1,5-Diketone,  die  man  durch  Condensation  des  Aethoxymethylenacetessig- 
osters  und  analog,  zusammengesetzter  Verbindungen  mit  ^-Ketonsäure- 
ostern  oder  i,3-Diketonen  erhält  (B.  28,  R.  491 ;  A.  297,  12) : 

—CO — C — -CO—  -CO     C-C— 

HC<;  -H  NHg  ^    HC<         >N 

-CO     CH-CO-  -CO     C=C— 

Ueber  eine  andere  Erklärung  des  Reactionsniechanismus  vgl.  B.  28, 
R.  1002. 

Beispiel  b.  Aus  Acetessigester  (1  Mol.)  und  Acetaldehyd 
<2  Mol.)  mit  NH3  entsteht  i,3-Dimethylpyridin-2Cßrbonsäureester; 
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CHg  CHß 

CH«     OCH      CH0.CO0R  CH=C-C.COjR,      ^ 

I  ,    2-      «*    ^   ,  „       »    (+3H,0  4-2H) 

HCO      NH,       CO.CHg  CH=N-.C.CH5  * 

l,3-Dlmetbylpyridin-2-dicArbon8Aar«e8ter. 

Der  Mechanismus  der  Reaction  wird  ein  ähnlicher  sein  wie  in  Bei- 
spiel a ;  das  primär  gebildete  Dihydroprodnct  wird  jedoch  Termnthlich  durch 
überschüssigen  Aldehyd  zum  entsprechenden  Pyridin  ozydirt.  Durch  An- 
wendung verschiedener  Aldehyde  kann  man  auch  diese  Reaction  yariiren. 

3)  i^-Diketone,  deren  Ketogruppen  an  Phenylreste  gebunden  sind 
(i,S-Dibenzoylparaffine),  geben  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamia 
Pyridine  (A.  281,  36;  vgl.  «»,  225): 

CH(C«H.)— CO.CÄ  C(C«H»)=C     CH« 

C,HaCH<  +  NHsOH  =  CgHsCC'  >-N  -f  SH,0 

CH(C«H«)-C0.C«H8  N:(C«H«)-  C  —CA 

Benzamaron  Pentaphenylpyridin. 

Auch  einige  Oxime  von  Diolefinmonoketonen  liefern  bei  der  trockenen: 
Destillation  Pyridine  (B.  28,  1726;  29,  613;  82,  1935): 

CH-  -  -CH=CH  -H,o  CH-CH=  CH 

C  ACH    HON=C.CH,  ""^  C«H«C—  N  -^  CCH, 

Cinnamenylidenacetoxim  a,a]-PheDylmethylpyridin. 

4)  Pyridine  entstehen  durch  Oxydation  der  synthetischen  Beza- 
hydropyridine,  Piperidine  oder  Pentamethylenimide  (S.  660)  mit  S04H^ 
oder  Silberacetat  (B.  25,  1621): 

CHg^CH^CHjBr      -HBr      CHg-OHj-CH,       -6H       CH=rCH_.CH 

CH^CHj_NHa  ^  OHj-CHg-NH    "~       ~^^  CH=CBLN 

^-Bromamylomin  Piperidin  Pyridin. 

5)  Oxypyridinderivate  (Pyridone)  entstehen  aus  den  Pyron- 
derivaten  (S.  636)  mit  Ammoniak,  indem  das  Brück ensauerstoflPatoni 
der  Pyrone  durch  die  NH-Gruppe  ersetzt  wird. 

6)  a,ai-Dioxypyridine,  welche  man  auch  als  Imide  der  Gluta- 
consäure  und  ihrer  Homologen  auffassen  kann,  entstehen  aus  Glu- 
taconaminsäure  und  dergi.  durch  Ringschluss  ^vgl.  S.  643) ;  ähnlich 
entsteht  aus  Aconitsäureester  mit  NH3,  sowie  aus  Citramid:  EHoxy- 
pyridincarbonsfture,  Citrazinsäure. 

7)  Derivate  des  Glutaconimids  entstehen  ferner  synthetiach  durch 
Condensation  von  Acetessigestern  und  Cy anessigester  mit  Ammoniak  oder 
primären  Aminen  oder  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)}  NH$ 
und  Cyanessigester  (2  Mol.)  (B.  29,  R.  654;  C.  1897  I,  927;  1899  II,  118): 

CH3  CHs 

RCH-CO  HtC.CN RCH-C=CCN 

OCOCtH.      NH«  CHsOCO  ^  OC NH-CO 

Aehnlich  werden  a-Pyridone  gewonnen  durch  Condensation  von  /7-Amido- 
ketonen  wie  Diacetünamin  CH;}COCH2C(CH3)2^Ha  oder  Acetylacetonamin 
CH8CO.CH:C(CH3)NH2,  mit  Cyanessigester  (B.  26,  R.  493),  sowie  von  ß- 
Amidocrotousäureester  mit  Alkvlidenmalons&ureestern  (vgl.  S.  645  u.  B. 
«1,  761). 
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8)  Zur  Synthese  von  a^^^-Dioxypyridinen  gelangt  man  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  auf  /^-Acetamidocarbonsäureester  (C.  1899 
IT,  462): 

CH -COOR    CH,  CH-C(OH)=CH 

CHafc* NH      CO  CH,C N C(OH) 

/^-Acetamidocrotonsänreester  a,yDioxyplcolin ; 

▼gl.  hierzu  die  Bildung  von  a^X'I^iozypicolincarbonsftureester  aus  Malonester 
und  j^-Amidocrotonsänreester  (B.  81,  768). 

9)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  /^-Chlor-  und  /?-Brompyri- 

din  aus  Pyrrolkalium,  oder  Pyrrol  und  NaOG2H5  beim  Erhitzen  mit 

CClgH  und  CBrsH  (S.  561). 

Mit  CH^Js  entoteht  Pyridin,  mit  C6HfiGHCl2  j^-Phenylpyridin  (B.  20, 
191).  Aus  Alkylpyrrolen  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Alkyl- 
Pyridine  (B.  19,  2196). 

Verhalten:  Die  Pyridinbasen  sind  farblose  Flüssigkeiten  von 

eigenthümlichem  Geruch.    Das  Pyridin  mischt  sich  mit  Wasser,  die 

Löslichkeit  der  höheren  homologen  Glieder  nimmt  rasch  ab  und  ist 

in  der  Kälte  häufig  grösser  als  in  der  Wärme.    Die  Pyridine   sind 

tertiäre  Basen,  bilden  daher  mit  einem  Aequivalent  der  Säuren: 

1)  Salze.  Die  Platindoppelsalze  der  Formel  (CsHßN.HCl^gPtC^ . 
verlieren  bei  längerem  Kochen  mit  Salzsäure  2HC1  unter  Bildung 
von  (CijH5N)2PtCl4  (vgl.  Pyrazole  S.  588).  Mit  vielen  anorganischen 
Salzen  geben  die  P3^ridine  additioneile  Verbindungen,  von  denen 
diejenigen  mit  HgCl^  und  AuClg  charakteristisch  und  zur  Trennung 
einzelner  Basen  von  einander  geeignet  sind  (A.  247,  1;  vgl.  C. 
1897  n,  129,  311). 

2)  Mit  Jodalkylen  vereinigen  sich  die  Pyridine  zu  Älkylpyri- 

diniumjodiden. 

Die  entsprechenden  Alkylpyridiniumhydroxyde  sind  sehr  unbeständig; 
wenn  man  die  Jodide  mit  Natronlauge  und  Ferridcyaukalium  behandelt,  geben 
sie  unter  Atomverschiebung  n-Alkylpyridone : 

(B.  25,  8326;  vgl.  auch  die  Chinoliniumvbdgn.  S.  667). 

3)  Ebenso  wie  Jodalkyl  addiren  die  Pyridine  auch  Chloressig- 
säure und  deren  Homologe  unter  Bildung  von  PyridinhetaXnen, 
femer  Säurechloride  u.  a.  m. 

4)  Durch  Erhitzen  auf  SOO'^  bilden  die  Alkylpyridiniurajodide: 

Alkylpyridine  unter  Wanderung   der  Alkylgruppe   an   das   a-  oder 

y-C-Atom  (Laden bürg,  ß.  17,  772),   ähnlich  wie  n-Alkylaniline  ho- 

mologi».  A niline  liefern  (S.  67). 

5  a)  a-Methylpyridine  condensiren  sich  mit  Aldehyden  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  aldolartig  zu  secundären  Alkoholen,  sog.  Alkinen  (ß.  28,  2709) 
z.  B.   giebt  a-Picolin    mit  Acetaldehyd:    a-Picolylmethylalkin  (C5n4N)CH2. 
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CHOH-CHg;  besonders  charakteristisch  sind  die  Verbindungen  mit  Chloral 
(B.  26,  1414). 

5  b)  Beim  £rhitzen  der  a-Methylpyridine  mit  Aldehyden  und  Chlor- 
zink entstehen  Pyridine  mit  olefinischer  Seitenkette,  so  aus  a-Picolin  und 
Benzaldehyd:  SUlbazol  (C5H4N)GH:CHCeH5  (8.  651).  Dieses  besondere 
Verhalten  der  Methylgruppen  in  a- Stellung  im  Vergleich  zu  solchen  in 
/^-Stellung  erklärt  sich  einfach,  wenn  man  das  Pyridin  als  ein  cyclisches 
Äldimin  betrachtet,  wodurch  die  in  5  a  und  b  angeführten  Reactionen 
mit  der  Aldol-  und  Grotonaldehydcondensation  der  Aldehyde  in  Parallele 
gebracht  werden. 

6)  Durch  saure  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Chrom- 
säure,  werden  die  Pyridine  meist  nicht  angegriffen,  dagegen  werden 
durch  Kaliumpermanganatlösung  alle  homologen  Pyridine,  auch  die 
Phenylpyridine,  zu  Pyridincarhonsäuren  (S.  655)  oxydirt,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  schliesslich  Pyridin  liefern. 

7)  Beductionsmittel,  wie  Natrium  und  Alkohole,  führen  die 
Pyridinbasen  in  Hexahydropyridine  oder  Piperidine  über,  welche 
durch  verschiedene  Methoden  zu  Fettkörpern  aufgespalten  werden 
können  (vgl.  Piperidin-Spaltungen  S.  660).  Durch  Erhitzen  mit  HJ 
werden  die  Pyridine  zu  Paraffinen  reducirt,  so  Pyridin  zu  Pentan. 

8)  Halogen-^  Nitro- ^  SiUfosäure-derivAte  (S.  651)   werden  aus 

den  Pyridinen  weit  schwieriger  gewonnen  als  aus  den  Benzolen. 

Isomerien.  Die  aus  dem  Pyridin  durch  Ersetzung  der  Wasser- 
Stoffatome  entstehenden  Derivate  können  in  ihren  möglichen  Isomerieen 
aus  den  gegebenen  Structurformeln  leicht  abgeleitet  werden  und  sind 
den  Isomerieen  der  Benzolderivate  ganz  analog.  Bezeichnet  mau  die 
5  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns  mit  Zahlen  oder  Buchstaben,  ent- 
sprechend dem  Schema 

CH 

CH5     ICH 

80  sind  die  Stellungen  1  und  5,  femer  2  und  4  (ähnlich  wie  im  Benzol) 
gleichwerthig  (vgl.  S.  21).  Erstere  kann  man  als  Ortho-,  letztere  als  Me'ta- 
stellungen  bezeichnen,  während  der  nur  einmal  vorhandene  Ort  3  der 
ParaStellung  des  Benzols  entspricht.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die 
Monoderivate  des  Pyridins  C5H4(X)N  in  je  drei  Isomeren  existiren  können, 
während  von  den  Biderivaten  C5Hg(X2)N  je  6  Isomere  möglich  sind.  Es 
wird  dies  durch  die  Existenz  von  3  Methyl-,  Propyl-  und  Phenyl-pyridinen 
Ci5H4(R)N,  von  3  Pyridinmonocarbonsäuren  C5H4(C02H)N,  von  6  Dicar- 
bonsäuren  u.  s.  w.  bestätigt.  Die  Ortsbestimmung  der  Pyridinderivate  ergiebt 
sich  häufig  durch  Ueberführung  derselben  in  Carbonsäuren  des  Pyridins. 
Die  Constitution  der  Pyridinmonocarbonsäuren.  Die  Con- 
stitution der  Pyridin-a- carbonsäure  oder  Picolinsäure  und  der  Pyridin-^-car- 
bonsäure  oder  Nicotinsäure  folgt  aus  ihrer  Entstehung  bei  der  Oxydation 
von  a-  und  beziehungsweise  /^-Phenylpyridiu.  a-  und  /9-Phenylpyridin 
sind  aus  a-  und  /^-Naphtochinolin  erhalten  worden :  durch  deren  Oxydation 
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zunächst  a-  nnd  /^-Phenylpyridindicarbonsfturen  entstehen,  aus  welchen 
durch  Abspaltung  von  2CO2  die  Phenylpyridine  gebildet  werden.  Dieser 
Constitutionsbeweis  setzt  demnach  die  Constitution  von  a-  und  /?-Naphtö- 
chinolin  (S.  679)  voraus:  die  Ableitung  der  Constitution  der  Picolinsfture 
veranschaulicht  d&B  nachfolgende  Schema: 


CH=CK     yv  otyi  ci\H 


CO.H 

o-Naphtochlnolin       a-Phenylpyrldin-        a-Phenylpyridin       Pyrldin-a-c*rbon- 

dicarbonsäure  N  säure 

a-Picol  Insäur  e. 

Eine  einfachere  Methode  der  Ortsbestimmung  ist  aus  dem  Ver- 
halten der  Pvridindicarbonsäuren  abgeleitet  worden  (Rec.  trav.  chim.  4, 
290;  B.  19,  R.'27:  vgl.  a.  B.  18,  2967):  Die  durch  Oxydation  von  Chinolin 
entstehende  Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure)  hat  die  Stellung  (1,  2),  die 
aus  Isochinolin  entstehende  Cinchomeronsäure  die  Stellung  {2,  3).  Die 
Chinolinsäure  liefert  beim  Erhitzen  durch  Abspaltung  von  ICO2  Nicotin- 
säure,  die  Cinchomeronsäure  aber  Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure ;  die 
Nicotinsäure  ist  daher  /^=2-Pyridincarbonsäure,  die  Isonicotinsäure  7=3- 
Pyridincarbonsäure. 

Pyridin  C5H5N,  Sdep.  114,80,  spec.  Gew.  1,003  (0»),  wird  aus 
Knochenöl  gewonnen  und  entsteht  aus  allen  Pyridincarbonsäuren 
durch  Destillation  mit  Kalk.  Sein  zerfliessliches  HCl -Salz  C5H5N. 
HCl  giebt  mit  PtCl4  ein  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  PtCl4 
(C5H5N.HC1)2,  Schmp.  240®.  Pyridinquecksilberverbindungen  s.  B.  29, 
R.  295.    Jodmethylat  CßH5N(CH8)J,  Schmp.  117«»  (B.  29,  R.  994). 

Pyridinbetafn  C«H,N<__*_^  »  Schmp.  150<^  u.  Z.,  entsteht  aus 

Pyridin  und  Chlor  essigsaure  (B.  23,  2609);  ähnlich  vereinigt .  sich  das 
Pyridin  mit  einer  Reihe  anderer  Alkylhaloi'de  sowie  mit  Acetonylchlorid 
und  Phenacylbromid  zu  den  Verbindungen  C6H5N(Cl)CHsCOCH8  und  C^^Hs.N 
(Br)CH2COCQH5  (C.  1899  I,  116;  1900  II,  581):  über  die  Addition  von 
Pyridin  mit  Dinitrochlorbeuzol  s.  B.  32,  2571,  2834.  Phosgen  tritt  mit 
2  Mol.  Pyridin  zu  Py ridincarbonylchlorid  [CsHsNCC^lgCO  zusammen 
{C.  1900*11,  460);  über  Addition  von  Pyridin  mit  Säurechloriden  s.  B.  26, 
R.  54;  Gaz.  chim.  ital.  39  II,  445;  vgl.  a.  S.  225  u.  303. 

Mit  Na  und  Alkohol  reducirt  giebt  das  Pyridin  Piperidin,  mit  HJ  er- 
hitzt norm.  Pentan. 

1.  Homologe  Pyridine.  Methyipfridiae  C5H4(CHs)N  Picollne  (von 
pix  Theer,  weil  sie  aus  Knochentheer  gewonnen  wurden):  a-Picolin, 
Sdep.  130®,  spec.  Gew.  0,965  giebt  durch  Oxydation  Picolinsäure,  ß-Fi- 
Colin,  Sdep.  143^,  spec.  Gew.  0,977  entsteht  durch  Destillation  von 
Strychnin  (S.  706)  (B.  23,  3555),  ferner  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
Ammoniumphosphat  (S.  645)  sowie  auch  durch  Erhitzen  von  Trimethylen- 
diaminchlorhydrat  (B.  23,  2730);  giebt  durch  Oxydation  Nicotinsäure, 
y-Picolin,  Sdep.  144^,  spec.  Gew.  0,974,  wird  auch  neben  a-Methylpyridin 
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in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Pyridinjodmethylat  (S.  647)  erhal- 
ten: giebt  Isonicotinsäure, 

DlmethylpjrrldlBe,  Lntidlne  Or(CH3)2HsN;  im  Knochenöl  sind  haupt- 
sächlich a,ai-Lutidin,  Sdep.  142^,  spec.  Gew.  0,942,  a,;^-Lutidin,  Sdep. 
1570,  spec.  Gew.  0,949,  und  /?,y-L u t i d i n,  Sdep.  164^  enthalten  (B.  21, 
1006;  Sf9,  2996).  ^,ft-Lutidin,  Sdep.  170^,  wird  aus  seiner  Carbonsäure 
(B.  28,  1113)  erhalten. 

a-lethjlpyrldln  C5(C2H5)H4N,  Sdep.  148^,  spec.  Gew^.  0,949,  und 
^'-Aethjrlpjrrldln,  Sdep.  165^,  spec.  Gew.  0,952,  werden  durch  Erhitzen  von 
Pyridiiijodäthylat,  /^-Aethylpjrldin,  Sdep.  166^,  neben  der  y- Verbindung  durch 
Destillation  von  Cinchonin  (S.  702)  oder  Brucin  (S.  707)  mit  Kali  ge- 
wonnen. 

i,S,5-Trinetlrylpjrridiii,  ( ollldln  C5(CH8)3U2N,  Sdep.  172^,  wird  aus  dem 
synthetischen  Dihydrocollidindicarbons&ureester  (S.  645)  durch  Oxydation. 
Yerseifung  und  CO2- Abspaltung  dargestellt,  i,8.4-CollldlB,  Sdep.  165 — 168^, 
im  Steinkohlentheer  (B.  29,  2998).  i,2,s-Triineth)rlp3rrldlB,  Sdep.  185 -188^ 
(C.  1900  I,  1161)  giebt  Garbocinchomeronsäure.  i,4-MethylätlijlpjrrldlB,  Aide- 
hydcollidin  C5(CH8)(C2H5)H3N,  Sdep.  178^,  ist  aus  verschiedenen  Alde- 
hydverbindungen erhalten  worden  (S.  644). 

a'Propylpjrridln,  l'onyrin  C5(CsH7)H4N,  Sdep.  167^,  wird  aus  Coniin 
(S.  691)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  gewonnen.  a-Isopropylpyridlii, 
Sdep.  158®,  entsteht  neben  der  y- Verbindung  (Sdep.  178®)  durch  Erhitzen 
von  Pyridinjodpropylat  oder  -jodisopropylat. 

ParTiiIlB,  v-TetramethylpyrldlB,  Sdep.  227 — 230®,  im  Steinkohlentheer 
(B.  28,  796). 

/^,/?|-DlbeBzylpyridlB  05113(07117 )2N,  Schmp.  89®,  erhAlt  man  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzoylpiperidin  (S.  662),  (A.  280,  36). 

a-  and  /^-PheBylpyrldla  05(OoH5)H4N,  Sdep.  269®  und  270®  werden 
aus  ihren  Oarbonsäuren,  den  Spaltungsproducten  von  a-  und  /^-Naphto- 
chinolin,  durch  002-Abspaltung  dargestellt  (vgl.  S.  649),  das  a-Phenyl- 
pyridin  auch  aus  dem  a-Phenyl-appyridon  (S.  653)  durch  Zinkstaubdestillation 
(B.  29,  1678).  p-NItropheBylpyrldiB,  Schmp.  117®,  aus  Nitroisodiazobenzol 
und  Pyridin  (S.  109)  giebt  durch  Reduction  p-AmldopheBylpyrldlB,  Schmp. 
102®,  welches  durch  Entamidiren  a-Phenylpyridin  liefert  (B.  29,  167).  Dl»l- 
tropheaylpyridlB,  Schmp.  118®  (B.  29,  279)  y-Pheaylpyridln,  Schmp.  77®,  Sdep. 
274®,  durch  Umformung  des  Oondensationsproductes  von  Acetessigester 
mit  Benzaldehyd  und  NH3  (vgl.  S.  645). 

a,ai-PheBylmethylpyrldiB,  Oa(0(;H5)(OH3)H3N,  Sdep.  281®,  aus  Oinn- 
amylidenacetoxim  (S.  646  u.  B.  28,  1727).  a,aj-DlpheBylpyrIdlB,  Schmp.  82®, 
wurde  gewonnen  1)  durch  Destillation  des  Oxims  von  Oinnamylenaceto- 
phenon  (vgl.  Bildungsw.  3  S.  646),  2)  aus  a,ai-Diphenyl-y-pyridincarbon- 
säure,  die  aus  Diphenacylmalonsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ent- 
steht und  3)  durch  Oxydation  von  a-Phenylnaphtocinchoninsäure  (B.  29, 
798:  80,  1499).  1,3.5-TrlphenylpyrldlB,  Schmp.  137®,  1,2,8,6-  und  1,2,4,5-Tetra- 
pheaylpyridln,  Schmp.  179®  und  233®,  und  PeatapheBylpyridlB,  Schmp.  179^ 
und  240®,  entstehen  aus  Benzaldiacetophenon,  Dibenzoyldiphenylpropan, 
DesoxvbenzoYnbenzylidenacetophenon  und  Benzamaron  mit  Hydroxylamin 
(vgl.  S.  646  u.  A.  802,  233,  240;  808,  225). 

y,y-Dlpyrldyl  (05H4N)2  +  2H2O,  Schhip.  73®  (114®),  Sdep.  306®,  bildet 
sich  neben  einem  Öligen  polymeren  Pyridin  (C.r,H5N)x  aus  Pyridin  durch 
Einwirkung  von  Natrium  (B.  24,  1478).     Aehnlich  entsteht  beim  Erhitzen 


Halogen  Pyridine.     Pyridinsalfosäuren.     Nitro  pyridine.  651 

von  a,a-Lii tidin  ein  TetranethjldfpjrrMyl  [G5Hg(GHs)2N]2,  Scfamp.  149^;  letztere» 
liefert  bei  der  Oxydation  eine  Dipyridyltetracarbonsänre,  die  durch 
COg-Abspaltung  in  das  y,y-Dipyridyl  tibergebt  (B.  82,  2209).  ß^-Wpjrldjl, 
Scfamp.  68^,  Sdep.  287^,  aus  seiner  Dicarbonsäure,  einem  Ozydationsprodact 
des  Phenanthrolins  (S.  680).    üeber  ein  weiteres  Dipyridyl  vgl.  B.  21,  1077. 

TlBjrlpyridlB  C5(C2H8)H4N,  Sdep.  160,  entsteht  aus  Picolylalkin  (S. 
654)  durch  H2O- Abspaltung,  aus  Pyridyl-/^-brompropionsäure  (S.  659)  durch 
CO2  und  HBr- Abspaltung,  sowie  beim  Leiten  von  Aethylen  mit  Pyridin» 
dampf  durch  gltthende  Röhren  (B.  20,  1644;  A.  265,  229). 

a-Prop«BjlpjridlB  (G5H4N)CH:CHCH8  Sdep.  290^,  gewöhnlich  Allyl- 
Pyridin  genannt,  entsteht  aus  Picolin  und  Paraldehyd  beim  Erhitzen  auf 
2600  (A.  247,  26) ;  es  giebt  bei  der  Reduction  mit  Na  und  Alkohol :  Propyl- 
piperidin  oder  inactives  Coniin  (S.  691).  Styrjlpyrldln,  Stübazol,  C^(CHt 
CHC6H5)H4N,  Schmp.  61<>,  Sdep.  325^,  aus  a-Picolin  mit  Benzaldehyd 
und  ZuCl2. 

2«  Halogenpyridine:  Am  Kern  halogensubstitairte  Pyridine 
werden  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf 
Pyridine  gewonnen:  bei  den  homologen  Pyridinen  substituirt  na- 
mentlich Brom  zuweilen  die  Alkylgruppe  (vgl.  B.  25, 2985;  28,  1759). 
Leichter  wird  der  Ersatz  der  Pyridinwasserstoffatome  durch  Erhitzen 
des  Pyridins  oder  der  Oxy pyridine  mit  PCI5  oder  SbCl^  erreicht. 

Durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  PCI5  auf  210^  bis  220^  erhält  manr 
a^aj-DlehlorpyrldlB.  Schmp.  88^,  das  auch  aus  DichlorisonicotinsAure  — GO^ 
entsteht,  drei  Trichlorpyrldlne,  Schmp.  50^,  68^  und  72^,  femer  1,2,4,5-,  1,2,3,4- 
und  1.2,8,5-TetrAchlorpyridiii,  Schmp.  91^,  22^  und  75^,  und  als  Hauptproduct 
PentaehlorpyridlB  C5CI5N,  Sch^p.  125^,  das  auch  aus  Dioxypyridin  oder 
Glutaconimid  mit  PCI5  (vgl.  S-  643),  sowie  neben  niedrigeren  Chlorirungs- 
producten  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinchlorhydrat  er- 
halten wird.  Durch  Erhitzen  mit  alkohol.  NH3  sind  aus  den  höher  chlorirteii 
Pyridinen  verschiedp.n  Amidochlorpyridine  gewonnen  worden  (C.  1898 
II,  349;  1899  II,  1055;  1900  I,  135,  350,  552,  818;  II,  110,  4>2). 

a-fhlorpyrldln,  Sdep.  166^,  wird  ans  a-Oxypyridin  oder  besser  aus 
n-Alkylpyridonen  (S-  653)  mit  PGI5  dargeatellt;  ähnlich  liefern  die  n-Alkyl- 
pyridine  mit  POBrj  -f-PBr5:  a-Bronpjrldla,  Sdep.  193^;  behandelt  man  da» 
Ghlorpyridin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  a-JodpjrrldiaJodmethjUt  C5H4.TN(CH8J) 
(B.  82;  1297).  ß'ChloT-  und  /^-BrompyrldU,  Sdep.  148^  und  170^  erhält 
man  aus  Pyrrol-Kalinm  mit  CCI3H  und  CBrgH  (S.  647).  Homologe  ß- 
Halogenpyridine  s.  C.  1900  I,  817.  a-Püenyl-ai-chlorpjrridlB,  Schmp.  34^,. 
aus  Phenylpyridon  s.  B.  29,  1679. 

8.  Pyridinsnlfosänren :  j^-Pyridininifoiiiare  C5H4(SOsH)N,  entsteht 
aus  Pyridin  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Ihr  Natriumsalz  giebt  durch 
Destillation  mit  CNK  jff-Cyanpyridin,  Schmp.  49^,  das  Nitril  der  Nicotinsäur& 
(S.  656),  durch  Schmelzen  mit  Kali  /J-Oxypyridin.  a-PyrldlBsulfoiiäare,  Schmp. 
240^  und  LatldlB-^-ialfoiinre  werden  durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Mercaptane  (S.  654)  erhalten  (B.  88,  1556).  Durch  Erhitzen  von  Piperidin 
mit  SO4H2  werden  neben  dem  Pyridin  Py ridindisulfosäuren  erhalten» 

4,  Nitropyridine:  Der  Nitrirung  scheint  der  Pyridinkern  nur 
zugänglich  zu  sein,  wenn  sich  an  demselben  NH.2'^  OH-  oder  dgl.  Gruppen 
befinden,  welche  auch  beim  Benzol  die  Nitrirung  erleichtern  (vgl.  S.  164). 
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Durch  Nitriren  des  /?-Oxypyridins  (S.  653)  in  Form  seines  Acetyl- 
«sters  mit  NgOs-haltiger  Salpetersäure  entstehen  zwei  MtrooxypjrrldlBe, 
Schmp.  211<>  und  295— 298^  u.  Z.,  und  BlnltrooxjrpjridtB,  Schmp.  133® 
<B.  29,  R.  911).     Ueber  Nltroamidonleoflniiareii  s.  NicotinsAure  (S.  656). 

5«  Amidopyridine  können  aus  a-  und  y-  (nicht  aber  ß-)  Halogen- 
Pyridinen  durch  Einwirkung  von  NHu  erhalten  werden.  Sie  wurden  ferner 
•ans  den  Pyridincarbonsäuren  1)  durch  Einwirkung  von  KOBr  auf  deren 
Amide  (Hof  mann*sche  Reaction)  oder  2)  durch  Ueberführung  der  Säureazide 
mit  Alkohol  in  Pyridylurethane  und  Spaltung  der  letzteren  (Curtius'sche 
Reaction)  dargestellt.  Den  Anilinen  kommen  die  in  /?-SteUang  amidirten 
Pyridine  in  ihrem  Verhalten  am  nächsten,  indem  sie  sich  wie  jene  inDiazo- 
und  Diazoamidovbdgn,  sowie  in  Azofarbstoffe  überführen  lassen. 

a-Amldopfrldln,  Schmp.  öö*^,  Sdep  204®,  aus  aChlorpyridin  mit  Chlor- 
zinkammoniak  bei  220®,  aus  a-  oder  a^-Amidonicotinsäure  durch  Abspaltung 
von  COg,  sowie  aus  a-Picolinsäureamid  (B.  27,  1317,  R.  410;  A.  288,  253: 
B.  82,  1301).  a-ÄBllidopyrldln,  Schmp.  108®,  aus  Ghlorpyridin  und  Chlor- 
zinkanilin. /^Amldopjrridln,  Schmp.  64®,  Sdep.  251®.  aus  Nicotinsäureamid 
mit  KOBr  (B.  28,  R.  322),  sowie  durch  Spaltung  von /?-Pyridylurethan 
{CeH5N)NHC02CQH5,  Schmp.  87®,  oder  Dipyridylharns toff,  welche 
man  aus  Nicotinsäureamid  (S.  656)  mit  Alkohol  oder  Wasser  erhält  (B. 
ai,2493).  Diazbpyridinsalze,  ^-Diazoamidopy ridin  (C5H4N)N:N.NH 
{C5H4N),  Pyridinazoresorcin  s.  1.  c.  /?,/?i-Dlanildo-a«ai*latldU  C5(CH3)^ 
(NH2)2HN,  Schmp.  170®,  aus  Lutidindicarbonsäurediazid  etc.  (B.  88, 1114). 

;^-lnidopyrldlB,  Schmp.  141  ®,  aus  Isonico tinsäureamid  (vgl.  M.  16, 719). 

7^-Aniido-a,a-lBtldiB,  Schmp.  186®,  Sdep.  246®,  aus  der  Amidolutidin- 
dicarbonsäure. 

y-LntidrlhydrazlB  C6(CH8)2(NHNH2)H2N,  Schmp.  116®,  ans  y-Chlor- 
lutidin  mit  Hydrazinhydrat  bei  150®  (B.  81,  2497).  Gechlorte  Amido- 
pyridine  s.  o. 

6,  Oxypyridine :  Die  Oxypyridine  entsprechen  den  Amidophe- 
nolen,  indem  sie  mit  Basen  und  mit  Säuren  Salze  bilden.  Sie  wer- 
den besonders  leicht  durch  Abspaltung  der  Carboxyle  aus  den 
Oxypyridincarbonsäuren  g-ewonnen,  welche  letzteren  grösstentheils 
AUS  den  entsprechenden  Pyronderivaten  (S.636)  mit  NHj  erhalten  wur- 
den.  Durch  Eisenchlorid  werden  die  Oxypyridine  meist  roth  gefärbt. 

Die  a-  und  yOxypyridine  zeigen  andrer.seits  in  vieler  Be- 
ziehung das  Verhalten  von  cyclischen  Imiden  oder  Lactamen,  wo- 
nach sie  als  Keto-  oder  Oacoderivate  von  Hydro  Pyridinen :  Pyridone 
aufzufassen  sind.  Für  die  a-  und  y-Monoxypyridine  kommen  dem- 
nach folgende  Formeln  in  Betracht. 

.     p„^CH-C(OH)^^        p,^„.^CH-CH^ 

II.  CH^^S-^>H  CO^^=^H.^H 

a-OxypyridlD,  a-Pyridon  y-Oxypyridin,  y-Pyridon. 

Während  es  unentschieden  bleibt,  welche  von  den  beiden  möglichen 
Formuliningen    den   freien  Oxykörpem  zukommt,    leiten    sich  von  beiden 
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Formen  Alkylderivate  ab,  in  denen  der  Alkylrest  das  Imid-  bez.  Hydro- 
xylwasserstoff  ersetzt  (B.  24,  3144).  Aehnlich  sind  für  die  a^a^-Dioxypyri* 
dine  oder  Glntaconimide  die  Formeln: 

I.  CH<gg-C(gH)>N    II.  CH<CH-CO-H^NH    III.  CH<g« -gg>NH 

in  Erwägung  zu  ziehen  (vgl.  Pyrazolone,  Isozazolone.  Benzimidazolone, 
Indoxyl,  Isatin  n.  a.  m.). 

1)  Monoxypyrldine:  l-Oxjpjrrldin,  a<Pyiidon  C5H5ON,  Schmp.  106 ®» 
Sdep.  281  ^f  entsteht  aus  seinen  Carbonsfturen :  Oxyuicotin-  und  Oxychino- 
linsäure  (S.  658),  giebt  mit  Bromwasser  Dibromoxypyridin  C^UgBrgON^ 

Schmp.  206^,  mit  Jodaethy  1  :n-Aethyl-a-pyridon  CH<^||~^^>NC,H», 

Sdep.  247  ^,    während    das    Silbersalz    des    a-Oxypyridins   mit    Jodaethyl : 

a-Aethoxypyridin  CH<^J{~gJ^_^^^N,  Sdep.  156 »,  liefert;  a-Meth- 

oxy Pyridin  erhält  man  auch  aus  a-Pyridon  mit  Diazomethan  (S.  546  u. 
B.  28,  1625).  n-AIkyl-a-pyridone  bilden  sich  ferner  allgemein  aus  Py- 
ridinhalogenalkylaten  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  und  Ferricyan- 
kali(S.647);  durch  Erhitzen^  mit  Phosphorhalogeniden  werden  die  n-Alkyl- 
pvridone  unter  Abspaltung  von  Halogenalkyl  in  a-Halogenpyridine  (S.  651) 
umgewandelt  (B.  32,  1297): 

CH<™Zgg>N<y««-^CH<CH-CO^NCH.  ^  CH<CH-CC1^N. 

i,s-Diuethyl-a-pyrldoB,  PseudolutidostyrÜ,  Mesitenlactam,  Schmp. 
180^,  entsteht  aus  dem  Dimethylcumalin  oder  Mesitenlacton  (S.  636)  mit 
KH3,  sowie  aus  seinen  Garbonsäuren ;  es  wird  durch  Nitriren  ineinNitro- 
psendolutidostyril  übergeführt,  welches  durch  Keduction  Amido- 
pseudolutidostyril  C5(CH3)2(OH)(NHp)HN,  Schmp.  205^  liefert  (C. 
1898  I,  848).  a-Pkenylpyridon,  Schmp.  197^,  ans  Phenylcumalin  mitAmmo- 
niumacetat;  mit  Anilin  entsteht  a,n-DlpheBylpyrldoB,  Schmp.  145^  (B.  29, 
1677). 

2-OzypyrldtB  G5H4(OH)N,  Schmp.  124^,  destillirt  unzersetzt;  es  ent- 
steht aus  ^-Pyridinsulfonsäure  durch  Schmelzen  mit  Kali  (B.  28,  R.  911) 
oder  aus  ^-Amidopyridin  mit  salpetriger  Säure,  sein  Aethylaether  G5H4 
(OG2H5)N  aus  /?-Brompyridin  mit  alkoh.  Kali. 

S-Oxypyridln,  ^'-Pyrldon  C5Hi50N(+ HjO),  Schmp.  148  0,  entsteht  aus 
seinen  Carbonsäuren :  Oxypicolin-  und  Ammonchelidonsäure  (S.  658),  giebt 

mit  Jodmethyl    n-Methyl-y-pyridon    0C<^JJ~^{|>NCH8,    Schmp.    89^. 

7-Methoxypyridin    (CHaO)C<^JJ~gU>N,    Sdep.    190»,    entsteht    aus 

y-Ghlorpyridin  mit  Natriummethylat  und  wird  im  Gegensätze  zu  seinem 
Isomeren  mit  HJ-Säure  in  Jodmethyl  und  ^-Pyridon  zerleg^. 

i,5-»lMethyl-3-oxypyrldU,  /-LaUdon  G5(GH3)2H30N(+ IV^HgO),  Schmp. 
225^,  entsteht  aus  Lutidondicaibonsänre  (S.  658),  sowie  aus  Dehydracet' 
säure  (S.  636)  beim  Erhitzen  mit  NH3  (B.  28,  R.  644);  /-AethoxyUtldlB, 
Sdep.  207^,  aus  }'-Amidolutidin  (S.  652)  beim  Diazotiren  in  alkoholischer 
Losung  (B.  27,  1328).     Nitro-  und  Amidolutidon   s.  G.  1898  I,  1124. 

2)  Dioxypyridine:  1,6-Dloxypyrldhi,  GliUaconimid  G5H5O2N, 
Schmp.  184^  (193^?),  entsteht  aus  Oxyglut&rsäureimid,  Glutaconaminsäure 
oder  Glutacondiamid,  sowie  aus  Dioxydinicotinsänre  (S.  658)  (G.  1898  I, 
946).     Seine  Salze  (Ghlorid  +  HgO,  Sulfat  -f-  2H2O)  werden  schon  durch 
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Tiel  Wasser  zersetzt.  Durch  Zinkstaabdestillation  giebt  es:  Pyridin,  mit 
PCI5:  PentcLchlorpyridin  (vgl.  S.  643). 

Ein  isomeres  i,4-Diox7nrrldlB,  Schmp.  248®,  welches  durch  seine 
Blaufärbung  mit  Eisenchlorid  ausgezeichnet  ist,  wird  aus  /^-Oxvpjridin 
•durch  Natronschmelze  (vgl.  S.  658)  erhalten;  es  bildet  durch  Oxydation  mit 
Mn02  und  Schwefelsäure  ein  Pyridinchinon  CjHjOjN  (C.  18981,  250). 

Verschiedene  isomere  Dioxypyridine  sind  femer  durch  Schmel- 
zen der  Pyridindisulfosfturen  mit  Kali  (B.  17,  1832),  aus  Komenaminsänre 
oder  Dioxypicolinsäure  (S.  658)  (B.  18,  B.  633)  durch  COg-Abspaltung 
w.  a.  m.  gewonnen  worden. 

s-Xethjl-i,5-dlox)rpyrldlB  C5(CH3)H402N ,  Schmp.  191®,  2-AeChjl-,  2- 
BenzjidloxjrpyrldlB  u.  s.  w.  werden  aus  Methyl-,  Aethyl-,  Ben zy Iglu tacon- 
Säureester  mit  Ammoniak  gewonnen  (B.  26,  R.  318,  587),  >''Phcii)rl-i,6-dloxf- 
pyrldln,  Schmp,  255®  (C.  1899  I,  622).  Diese  Dioxypyridine  entsprechen 
dem  Kesorcin  in  der  Benzolreihe,  geben  daher  gleich  diesem  mit  Phtal- 
«äureanhydrid:  Farbstoffe  (vgl.  S.  445  und  B.  26,  1559). 

1,3-DioxrpleollB,  Schmp.  331®,  wird  aus  der  synthetischen  Dioxypico- 
lincarbonsäure  (S. 658)  erhalten,  liefert  mit  N2O9 ein  Nitrosodioxypicolin. 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ein  Trfoxy- 
pieolin,  Schmp.  264®,  giebt  (B.  82,  1985,  vgl.  C.  1897  II,  490). 

^)  T  r  i  0  X  y  p  y  r  i  d  i  n  e :  1,3,5-Trloxypyridlii,  Triketopiperidin  C5H5 
O3N,  zersetzt  sich*  bei  220—230®,  entspricht  dem  Phloroglucin  (8.  182); 
•es  entsteht  aus  Glutazin  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  geht  beim  Er- 
hitzen   mit    NH3    wieder    in    dieses    über.     GlvtaslB,    ß-Imidoglutarimid 

NH:C<^J|»2co^^"  (^)'  Schmp.  300®  u.Z.,  wird  aus  Acetondicarbonsäure 
durch  Erwärmen  mit  NH3  gewonnen  (B.  20,  2655).     Ein  isomeres  Trioxy- 

Syridin  ist  die  PyroBiekazoBiiiBre,  welche  aus  Pyromekonsäure  (8.  637)  mit 
[£[3  entsteht;  sie  giebt  mit  Fe2CIe  eine  indigoblaue  Färbung  (vgl.  oben 
1,4-Dioxypyridin). 

7«  Thiopyridine:  Mercaptane  der  Pyridinreihe  werden  ähnlich  den 
Aminen  (S.  652)  aus  a-  oder  ^^-Halogenpyridinen  mit  alkohol.  KSH-LOsung 
gewonnen  (B.  36,  1556):  a-PyridylmercBptaB,  Thiopyridon  C5H5SN,  gelbe 
Prismen,  Schmp.  125®,  aus  a-Chlorpyridin,  gibt  mit  Jodmethyl  Pyridyl- 
methylsulfid  (C5H4N)SCH8,  farbloses  Oel,  Sdep.  197®,  "mit  Jod  ein 
Disulfid  (C5H4N)^)S2i  Schmp.  58®,  mit  Salpetersäure:  Pyridinsulfosäure 
(S.  651);  n-XethylthiopyrldoB  C5H4SN.OH8,  Schmp.  90®,  entsteht  aus  n-Me- 
thylpyridon  mit  P2S5  (B.  83,  13359).  aax-Lntldyl-y-mercaptaB,  ThioltUidon 
C5(CH:,)2H«SN,  Schmp. 224®,  aus  ^^-Chlorlutidin ;  Lutidylsulfid  (C7H8N)2S, 
Schmp.  83^,  Disulfid,  Schmp.  57®;  mit  alkalischer  H202-L<()sung  wird  Lu- 
tidyl-j'-sulfosäure  erhalten. 

8.  Fyridylalkohole:  Pyridylalkohole  oder  Pyridylalkine  ent- 
stehen 1)  aus  a-methylirten  Pyridinen  durch  Aldolcondensation  mit  Alde- 
hyden beim  Erhitzen  mit  Wasser,  2)  aus  ihren  Bromwasserstoffestem,  den 
in  der  Seitenkette  bromirten  homologen  Pyridinen,  3)  aus  den  entsprechen- 
den Ketonen  durch  Reduktion: 

/^-PyridylcarblBol  G^H4N[/9]CH20H  wird  aus  seinem  Bromid  ge- 
wonnen, das  aus  /^-Pikolin  mit  Brom  bei  150®  entsteht  (B.  88,  3498). 
iPIkolyUlklB  C5H4N(CHs,CH20H),  Sdep.  115®  (9mm),  und  i-Picolylmethyl- 
alklB  C5H4NCH2CH(OH)CH8,  Schmp.  32®,  Sdep.  124®  (20  mm),  entstehen 
aus  a-Picolin  mit  Formaldehvd  und  Acetaldehyd  (B.  22,  2583;  28,  2709, 
2725;    A.  801,   124;    B.    82,   1087).     i-PleolyUriehlonBetliylalkiB    C5H4NGH2 
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€H(OH)CCl3,  Schmp.  87^  aus  a-Picolin  und  Chloral,  gibt  mit  alkoho- 
lischem Kali:  a-Pyrid^'lacrylsAure  (S.  659). '  Isomer  mit  a-Picolyl- 
methylalkin  ist  Pyrldrl-a-MthylalUn  C5H4NCH(OH)C2Nft,  Sdep.  213^  bis 
218^,  das  durch  Reduction  von  Pyridylaethylketon  mit  Natriumamalgam 
entsteht.  i-Ploolyl-4-netlirUlklB  C5Us(CH3)NCH(OH)CH3,  Sdeo.  240^,  wird 
aus  Bromcollidin  durch  Kocheti  mit  Wasser  gewouuen  (B.  So,  1759). 

9«  Pyrldylketone:  Ketone  der  Pyridioreihe  werden  durch  De- 
stillation der  Pyridincarbonsäuren  mit  fetten  oder  aromatischen  Carbon- 
sXuren  in  Form  ihrer  Kalksalze  (Engler  B.  24,  2525),  sowie  auf  ring- 
synthetischen Wegen  erhalten  (B.  80,  2295;  81,  1025):  durch  Reduction 
liefern  sie  secundäre  Alkohole  neben  Pinakonen. 

i-PjridylmethjrlketoB  (GH3CO)C5H40,  Sdep.  192<),  aus  picolinsaurem 
and  essigsaurem  Calcium,  Oxim,  Schmp.  120^,  Phenylhydrazon,  Schmp. 
155^.  S-Pjrrldylmcthjrlketon,  Sdep.  220^,  aus  nicotinsaurem  mit  essigsaurem 
Calcium.  i-Pleollii-4-iiiethylketoii  C5H3(CHs)(COCHs)N,  Sdep.  233^,  entsteht 
aus  dem  entsprechenden  Alkin  (s.  o.)  durch  Oxydation  (B.  28,  1764). 
l-PyrldjlaethylketOB  (CjH5CO)C5H4N,  Sdep.  205^  wird  durch  Reduction  mit 
Na  und  Amylalkohol"  in  a-Aethylpiperylalkin  C2HgCH(OH).C5H9NH 
übergeftlhrt,  welches  identisch  ist  mit  dem  in  den  ConiuraalkaloYden  (S.  691) 
sich  vorfindenden  Pseudoconhydrin.  sr-Pkenylpyrtdy Iketoa  CqH^CO . C5H4N , 
Sdep.  307^  (B.  20,  1209),  aus  Benzoylpicolin-  oder  -isonicotinsäure  (S.  656), 
giebt  2  isomere  Oxime,  Schmp.  142^  und  162^  CB.  29,  R.  832).  ß^ßi-m- 
aeetyla,a|-l«tldlii  C5H(COCHs)2(CHs)8N,  Schmp.  74^,  wird  aus  Methenylbis- 
acetylaceton  (CH3CO)2CH.CH:C(COCH3)2  mit  Ammoniak,  sowie  durch  Oxy 
dation  mit  N2O3  aus  seinem  Dihydroderivat  gewonnen,  welches  aus 
Methylenbisacetylaceton  mit  NHs  entsteht  (B.  §0,  2295;  A.  297,  71); 
Ahnlich  wurden  verschiedene  andere  Pyridylketone  aus  ihren  synthetischen 
Dihydroderivaten  gewonnen,  so  das  /-PheByl-/?,j$|-diaeetyllatldln,  Schmp.  188^, 
aus  Benzalacetonylaceton  mit  Aminoacetylaceton  (B.  81,  1026).  i-Acetaeetyl- 
pyrldlB  (C5H4N)COCH2COCH3,  Schmp.  50«,  Sdep.  137—143«  (15  mm)  aus 
Picolinsäureester,  Aceton  und  Natriumaethylat  (B.  29,  R.  846). 

10.  Pyridlncarbonsänren:  Carbonsäuren  der  Pyridinbasen  ent- 
stehen, abgesehen  von  ihrer  Bildung  durch  ringsynthetische  Metho- 
den, aus  den  homologen  Pyridinen  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganatlösung,  wobei  Alkyl-  sowohl  wie  Phenylgruppen  in 
COOH  verwandelt  werden:  ebenso  werden  in  den  coudensirten 
Pyridinderivaten,  wie  Chinolin,  Isocbinolin  u.  s.  w.,  die  Benzol- 
ringe unter  Aufspaltung  zu  Carboxylresten  oxydirt.  Daher  geben 
die  meisten  AlkaloYde,  als  Abkömmlinge  des  Pyridins  (S.  689),  bei 
«nergischer  Oxydation  schliesslich :  Pyridincarbonsäuren.  Trennung 
der  aus  Pyridinbasengem engen  erhaltenen  Säuren  s.  B.  88,  1225 
u.  a.  O. 

Aus  den  Pyridinpolycarbonsäuren  können  die  niederen  Säuren 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnen  werden;  es  werden  dabei 
meist  die  in  a-Stellung  befindlichen  COOH-Gruppen  zunächst  abge- 
spalten (vgl.  Pyrazolcarbonsäure  S.  592);  beim  Erhitzen  mit  Kalk, 
werden  alle  Carboxylgruppen  entfernt  und  es  entsteht  Pyridin. 
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Durch  Keduction  mit  Natrium  und  Alkohol  werden  die  P>Tidin- 
carbonsäuren,  ähnlich  wie  die  anderen  Pyridinderivate,  zu  Piperidincarbon- 
säuren  reducirt. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  wässerig-alkalischer  Lo- 
sung sind  eine  Reihe  von  Pyridincarbonsäuren  in  Lactonsäuren  der  Fett- 
reihe fibergeführt  worden,  wobei  die  Gruppe  -CH=N_CH=  in  _CO_0_CH^ 
übergeht  (B.  25,  R.  904:  26,  R.  8;  27,  R.  193  u.  a.). 

Da  die  Pyridine  Basen  sind,  zeigen  ihre  Carbonsäuren  den  Charakter 
von  Amidosäuren;  in  den  Polycarbonsäuren  treten  die  basischen  Eigen- 
schaften zurück. 

Die  Methoden  der  Ortsbestimmaug  in  den  Monocarbonsäuren 

sind   bereits  S.  648  aufgeführt   worden.    Von    den  Dicarbonsäuren 

mnss  die  Chinolinsäure  wegen  ihrer  Entstehung  aus  Chinotin  (S.  644): 

a,/?-Dicarbon8äure,    die  Cinchomeronsäure,   wegen  ihrer  Entstehung 

aus  Isochinolin  (S.  644)  ^v^'-Dicarbonsäure  sein. 

A.  Pyridinmonocarbonsäuren:  l-Pyridinrark^Bsäire,  Plcoltn* 
Sänre  C5H4N.COOH,  Schmp.  135~136<^,  sublimirbar,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  O'Picolin,  wird  durch  Eisenvitriol,  wie  alle  Pyridincarbonsäuren^ 
welche  die  COOH-Omppe  in  a-Stellung  enthalten,  gelhroth  gefärbt. 

S'Pyrldtnearbomiiiro,  Nlcotinsäure^  Schmp.  229^,  zuerst  aus  dem 
AlkaloTd  Nicotin  (S.  694)  erhalten,  entsteht  auch  aus  /?-PicoKn  und  anderen 
/?-Alkyl Pyridinen,   sowie   aus    /?-Cyanpyridin    (S.  651):    ihr    Jodmethylat 

bildet  ein  Betain  C5H4(COO)NCH8)  welches  identisch  ist  mit  dem  Alka- 
loi'd  Trigonellin  (S.  693).  Ami  de  der  Nicotinsäure  s.  C.  1898  I,  677; 
Hydrazid,  Schmp.  159^,  Azid,  Schmp.  48^  (B.  31,  2493).  5-Chlor- 
BlcotlBMDr«,  Schmp.  199^,  aus  Oxynicotinsäure  gewonnen,  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  NH3:  6-AmldoBlc6tlBsI«re,  die  beim  Erhitzen  a-Amidopyridin^ 
durch  Nitriren  4,6-NltroaHldoBleotiDMhir«,  Schmp,  280^,  liefert;  durch  Re- 
duction der  letzteren  entsteht  4,5-DlBBddoBl€otlBsä«re.  i-AmldoBl««tiBsäBre,. 
aus  ChiuoUnaminsäure  mit  KOBr,  giebt  ebenfalls  beim  Erhitzen  a-Amido- 
pvridin  und  durch  Nitriren  eine  NltroamidoBifotiBsäBre  (B.  27,  1317;  A. 
2^,  253). 

S-PyridlBcarboailBre,  Isonicotinsänre,  Schmp.  304^,  aus  ^'-Methyl- 
pyridin  oder  aus  Cinchomeronsäure  (s.  u.)  — CO2  (C.  1900  II,  482). 

Homologe  Pyridinmonocarbonsäuren:  a-Methyl-a^-pyridU- 
earboBsänre  C5H<)N[a,a|](CH3)COOH),  Schmp.  85^,  aus  a,ai-Diraethylpicolin 
(B.  38,  1081,  1230)  S-MethyM-pyrldlBcarbOBsäare,  sublimirbar;  entsteht  aua 
Uvitoninsäure  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  1C02-  s-MethylaicotlBsäBr«,. 
Schmp.  210^,  aus  /-Methylchinolinsäure  — C02«  i,3-Dlni«thjrlBl«otiBsiw» 
C5(CH8)fH2N.COOH(i-2H20),  entsteht  in  Form  ihres  Esters  aus  Acetessig- 
ester  mit  2  Mol.  Acetaldehyd  und  NHj  nach  Bildungsweise  2)  (&  645). 
/^-BeBzojrl-a-pleollBsiare  und  -IsoBleotlnsiBre  C^^^[ß]{COC^^)[a]-  und  -[/-} 
(COOH)  erhält  man  aus  Chinolinsäure-  bez.  Cinchoraeronsäureanhydrid  mit 
Benzol  und  A^Clg  (M.  18,  447,  452) ;  die  erste  Säure  gibt  leicht,  die  zweite 
schwieriger  unter  COj-Abspaltung  j^-Pyridylphenylketon  (S.  655). 

B.  Pyridindicarbonsäuren:  l,s-P]rrldlndIcBrboBtiBre,  Chinolln» 
S&ure  (C5H3N(COOH)2,  Schmp.  190<>  u.  Z.,  entsteht  aus  Chinolin  und  im 
Benzolkerne    substituirten    Chinolinen    durch    Oxydation    mit    Chamäleoa 
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(B.  19,  293);  durch  Oxydation  des  p-Oxjchinolins  (S.  672)  mit  Chlor- 
kalk erhält  man  ein  Zwischenproduct :   die  Carbopyridylglycerinsäure 

C6H,N<^^^^^^jj^Qjjj^QQjj,  die  leicht  in  Acetonicotinsäure  CÄN<cocHt 

übergeht  (vgl.  B.  26,  l&Ol  und  Spaltung  des  ^-Naphtols  und  Naphtochi- 
nons  8.482,  488).  (hlBOÜnanreMihydrid,  Schmp.  134  0;  Imld,  Schmp.  230<> 
(A.  288,  257). 

2,3-PyridlBMrboiiaare,  Cliichoineronsäiire,  Schmp.  266^  u.  Z.,  aus 
Cinchonin,  Cinchonidin  und  Chinin  (8.  702;  vgl.  C.  1900 II,  482)  mit  Salpeter- 
säure, aus  Isochinolin  (8.  680)  mit  Mn04K  u.  a.  m.;  giebt  leicht  ein  An- 
hydrid C5H3N(CO)20,  Schmp.  67^;  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
liefert  sie  Cinckonsäure  C7H6O5,  welche  beim  Erhitzen  in  CO»  und 
Pyrocinchonsäure  oder  Dimethylmaleinsäureanhydrid  zerfällt  (B.  I0,  2968 

u.  Bd.  I).  Das  Methylbetaln  der  Cinchomeronsäüre  CßHjNCCOOHXCOÖ)!^ 
(CH3)  ist  die  Äpophyüensäure  (8.  710). 

l,8-PyridiBdl€ArboBiiare.  LBtldlBiiore  CKHaNCCOOH)}  +  2H2O,  Schmp. 
235^  (A.  247,  37).  i,4PyrldlBdieArboBHSnre,  isocinchomeronsäure  krystal- 
lisirt  mit  1— IV2  ^»0,  Schmp.  236^  (B.  19,  1311).  1,6-PrridlBdlcarboBaure, 
DipIcoUBsiBre.  Schmp.  225^  (A.  247,  33).  2,4-PyrldlBdlcArboBiiure,  DiBleotiB- 
säure,  Schmp.  314^  (B.  19,  286). 

Homologe  Pyri  dindicarbonsäuren:  s-MrthjlehlBollBtäarey  Le- 
pidinsäure  C5(CH8)H2N(COOH)2,  Schmp.  186^  u.  Z.,  aus  y-Methylchinolin* 
{Lepidin)  oder  besser  aus  dem  Bz-Oxy-a-chlorlepidin  durch  Oxydation  mit 
Mn04K :  es  entsteht  aunächst  eine  a-C hlorlepidinsäure,  die  durch  Re- 
duction mit  HJ  -}-  Phosphor  in  die  Lepidiusäure  übergeht  (B.  31,   796). 

l-MethylpyridlB-ft,3-dleBrb0Biäare,  üritoninfläare  C5(CHs)H2N(COOH)sy 
Schmp.  244^,  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  alkohol.  NH3  auf  Brenz* 
traubensänre. 

LatidlBdlcBrbonsiBre,  1  ^h-Dimethyl-iyA-pyridindicarhonsäure  C5H 
(CH3)2N(COOH)2,  Schmp.  316^,  aus  Methenylbisacetessigester  mit  Ammoniak 
oder  durch  Oxydation  mit  N2O3  aus  ihrem  Dihy  droderivat,  welches  man 
aus  Methylenbisacetessigester  mit  Ammoniak  erhält  (A.  241,  31;  281,94); 
Hydrazid  und  Azid  s.  B.  83,  1114. 

1,3,5  -  Trlmethylpf  rldlB  •  2,4  -  dlearbOBiänre  ,  ColUdindicarbonsäure 

C5(CH3)3N(COOH)2  entsteht  als  Ester  aus  dem  synthetischen  DihydrocoUidin- 
dicarbonsänreester  (8.  645)  durch  Oxydation  mit  N2OS  und  bildet  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  einer  Reihe  höherer  und  niedrigerer  Pyri- 
dincarbonsäuren. 

C.  Pyridintricarbonsäuren:  i,2,3-P]rrldlBtrlcBrboBs2ure,  Carho- 
cinchomeronsäüre  C5H2N(COOH)8  +  l^j^^Q^  Schmp.  260  0,  entsteht  aus 
Chinin,  Cinchonin  (8.  704),  sowie  verschiedenen  Umwandlungsproducten 
dieser  AlkaloYde,  ferner  aus  7-MethylchinoUnsäure  oder  Lepidinsäure  (s.  o.) 
u.  a.  m.  durch  Oxydation  mit  Mn04K;  über  Esterificirung  der  Säure  vgl. 
C.  1897  II,  308.  i,3,5-P3rridiBtrlcArboB8äBre,  Schmp.  145^  u.  Z.,  aus  sym. 
Collidin  (8.  650)  oder  aus  Uvitoninsäure  (s.  o.)  (A.  228,  29).  i,3,4-P3rrtdlB- 
tricarboBiäore,  Berheronsäure,  Schmp.  235^,  aus  dem  AlkaloYd  Berberin 
(8.  711)  mit  Salpetersäure  (B.  2o,  R.  582).  1,2,5-PyridlBtrIcsrbOBiiare 
(4-  2H2O),  Zers.  1300  (B.  19,  1309). 

D.  Py  ridintetracarbonsäuren:  1 ,2,3,5 -PyridUtetrseArbOBsiure 
C5HN(COOH)4(4-2H20),  Schmp.  227<>,  wird  aus  CoUidindicarbonsäuren  oder 

Richter-AnschOtz,  Organ.  Chemie.    IL    9.  Aufl.  42 
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AVLB  Flavenol  (S.  670),  einem  Ghinolinderiyat,  gewonnen  (B.  17,  2927);  über 
i,2,4,&-8äare  n.  a.  s.  B.  19,  1309. 

£.  PjridiBp«BUearboBa«re  C5N(C02H)5  4  2H2O,  Zers.  220^,  entsteht 
durch  Oxjdation  von  Gollidindicarbonsänre. 

11«  Oxypyridincarbonsftaren:  Für  die  Constitution  der  Oxy- 
pyridincarbonsäuren  gelten  dieselben  Betrachtungen,  welche  S.  652 
über  die  Oxypyridine  oder  Pyridone  gegeben  wurden.  Die  Oxy- 
pyridin carbonsäuren  werden  besonders  leicht  aus  den  entsprechen- 
den Pyroncarbonsäuren  (S.  636)  mit  Ammoniak,  sowie  durch  ver- 
schiedene ringsynthetische  Methoden  gewonnen;  beim  Erhitzen 
spalten  sie  sich  meist  glatt  in  CO2  und  Pyridone. 

A.  Monooxypyridin  carbonsäuren:  l-0xfpxri4liii-4-earb0B8Smre, 
Oxynicotinsäure  CjH^ONCCOOH),  Schmp.  303^,  entsteht  aus  Cumalin- 
säureester  (S.  636)  mit  NHj^  sowie  aus  Oxychinolinsäure  (s.  u.)  — GO^. 
l-OxjpyrldlB-2-fBrboBtSBre,  Schmp.  255^  u.  Zers.,  aus  l-Amidonicotinsäure 
(S.  656)  und  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  (A.  288,  265;  M.  9,  145). 
8-0xyprldlB-i-esrb0B8iBre,  Oxypicoli7l8äure  (-f  HjO),  Schmp.  250^,  aus 
Komansfture  (S.  637)  mit  NHs.  i-0xjp]rrldlB-4,6-dl€ftrboBiI«r«,  Oxychinölin- 
säure  C5H80N(COOH)2,  Zers.  254«,  wird  aus  der  Chinolinsäure  durch 
Schmelzen  mit  Kali  (vgl.  Dioxypyridin  S.  654)  oder  aus  ihrem  Methyl- 
äfher,  der  Methoxychinolinsäure,  Schmp.  140^,  gewonnen,  welche 
durch  Oxydation  von  Amidocarbostyriläther  mit  Mn04K  entsteht.  a-Oxyle- 
pldiBiSare  C5H20N(CH3)(COOH)2  aus  Dioxylepidin  (B.  81,  802).  s-Oxr 
prrldlB-i,5'dl€BrboBfUlBre,  Antmonchelidonsäure,  Chelidatnsäure,  aus  Che- 
lidonsäure  (S.  637)   mit  NH3. 

1 ,3  •  Di  methr  1  -  !t  -  pyridiae ArboBsünre ,  Pseudölutidostyrilcarhonsäure 
05(CH3)2H2ON(COOH)  wird  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  /^-Amidocroton- 
Säureester  auf  130  ^  erhalten  (B.  24,  R.  632);  ähnlich  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  ^-Anilidocrotonsäureester  n-PhenyllatldOBearboBtiBre  G5H(GH3)2 
(C6H5)ON(COOH),  neben  7-Oxychinaldin  (S.  673).  i,5-LBtldoB-8,4-dleBrboB- 
iUre  C5(CH3)2HON(COOH)2,  Sclimp.  267  <>,  entsteht  aus  Dimethylpyron- 
dicarbonsäureester  (S.  637)  mit  NH3;  giebt  mit  PCI5  s-CblorUtldlBdlearboB- 
■Iure,  Schmp.  224 0,  aus  der  mit  NH3  bei  130  <^  S-ABtldolaildlBdlearbOBaare 
entsteht  (B.  27,  1323). 

B.  Di  oxy  py  ridincarbonsäuren:  s,4-DloxjplcoliBsSBre  G5H4O2N 
(COOH)  ist  die  KomensBilBiäare,  welche  aus  Komensäure  (S.  637)  durch 
Erhitzen  mit  NHs  entsteht.  s,6-Diox7pieollB-4-eBrbOB8inre  C5H3(GH5)02N 
(GOOH)  wird  in  Form  ihres  Esters  durch  Natriumäthylat-Gondensation 
von  Malonester  (1  Mol.)  mit  /^-Amidocrotonsäureester  (1  Mol.)  erhalten. 
1,5-DloxyBlcotlBiiiare,  Schmp.  198^,  aus  Isaconitsäureester  (G0OR)2GH.GH: 
GHCOOR  mit  NH3,  gibt  mit  PGI5  Dichlor nicotinsäure,  Schmp.  144^ 
(J.  pr.  Gh.  [s]  58,  433).  i,6-DloxjdiBleotiB8äare  G5H802N(COOH)2  wurde  in 
Form  ihrer  Ester  und  Aether  aus  Di«yanglutaconsäureester  GOORC 
(GN):GH.GH(GN)GOOR,  sowie  aus  Aethoxycumalinsäureester  (S.  636)  mit 
NH3  erhalten;  gibt  Dichlordinicotinsäureester,  Schmp.  76^  (B.  81, 
1241;  82,  779;  C.  1898  I,  1131;  A.  297,  87).  i,5-DloxylBOBleotiBaar«,  Ci- 
trazinsäure.  durch  Erwärmen  von  Gitramid  GONH2G(OH)[GH2GONH2]2 
mit  SO4H2.     Ueberführung  der  Gitrazinsäure  in  Dichlor-  und  Dijodiso- 
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(Dicot  in  säure  etc.  b.  G.  1900  I,  818;  in  Dipyridylderivate :   G.  1899  n, 
120.     Mit  Ghloroform  und  Alkali    ist  aus  der  Gitrazinstture  eine  Dloxjpfrl- 
«dlnaldehydearbOMlure  erhalten  worden  (B.  29,  R.  1105). 

12.  P jridylsubstituirte  SXuren  der  Fettreike  sind  nur  in 
^eringfer  Anzahl  bekannt.  Wegen  ihrer  Beziehunfren  zu  AlkaloYden  wur- 
den einige  Pyridylmilchsäuren  untersucht:  Ple«lin-a-mlle1iil«re  [GsCGHj) 
H8N]G(OH)(CH3)  GOOH  wird  durch  Verseifen  aus  ihrem  Nitril,  dem 
•Gyanhydrin  des  Picolylmethylketons  (S.  655)  erhalten  (B.  28,  1765). 
ß.i'VjridjlmiUhnlnrt  G5H4N.GH2GH(OH).GOOH,  Schmp.  1250,  erhttlt  man 
^us  ihrem  Orthochlorid,  dem  Trichlormethylpicolylalkin  GBH4NGH2 
€H(OH)CGl8  (S.  654)  durch  Zersetzung  mit  Soda,  während  mit  alkoholi- 
-schero  Kali: 

PjrldTl-a-serjlsiare  G5H4N.GH:GHCOOH  entsteht.  Letztere  Säure 
liefert  mit  Brom:  Pyridyldibrompropionsäure,  mit  Brom  Wasserstoff: 
Pyridylmonobrompropionsäure  C5H4.GHBr.GH2  GOOH  (A.  206,  221). 
a,s-PteollucryUI«re  [G5(GH8)U8N]C(:GH2)COOH,  entsteht  aus  Picolinbrom- 
Propionsäure,  dem  Einwirkungsproduct  von  PBrg  auf  Picolin-a-milchsäure. 

Pyridoylessl^eiter  (G5H4N)GOGH8GOOG2H5  s.  B.  88,   1280. 

HydropyridinderiTate« 

Durch  Reduction  der  Pyridine  mit  Zink  und  Salzsäure,  besser 
mit  Natrium  und  siedenden  Alkoholen  oder  auf  electrolytischem 
Wege  (B.  29,  R.  1122;  C.  1897  I,  388)  entstehen  Hydropyridine,  und 
zwar  sogleich  die  perhydrirten  Producte:  die  Piperidine. 

a.  Dihydropyridinderivate  werden  bei  den  Pyridinsynthesen  aus 
Aldehyden  mit  j^-Diketoverbindungen  und  Ammoniak  erhalten  (S.  645); 
vgl.  Dihydrocollidindicarbonsäureester,  Dihydrolutidindicar- 
bonsäureester  (S.  645),  Dihydrodiacetyllutidin  (S.  655)  u.  a.  m.; 

'Dihydro-iff,iffi-diacetylcollidin   CH,CH<::^[^gg|^^^:§^g-j>NH,   Schmp. 

152^,  entsteht  aus  Aethylidenacetylaceton  mit  Aminoacetylaceton.  Durch 
■Oxydation  mit  N2O3  oder  yerd.  Salpetersäure  werden  diese  Dihydroderiyate 
meist  leicht  unter  Bildung  der  Pyridine  dehydrirt.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  werden  sie  unter  NHs-Entwickelung  gespalten ;  die  Spaltproducte 
-erleiden  dann  z.  Th.  carbocyclische  Gondensation :  Dihydrocollidindicarbon- 
Säureester  gibt  DimethylketO'K- hexen  (S.  354);  durch  conc.  Alkalien 
-wird  der  DihydrocoUidindicarbonsäureester  zunächst  zum  Monocarbon- 
säureester  und  weiterhin  zum  Dihydrocollidin  abgebaut  (B.  81, 
1025,  1033).  Weiterhin  sind  einige  Dihydropyridine  als  stechend  riechende, 
leicht  verharzende  Flüssigkeiten  aus  Alkylpyridiniumjodiden  durch  Behand- 
lung mit  Kali  gewonnen  worden  (B.  14,  1497). 

b.  Tetrahydropyridine,  Piperideine:  Synthetisch  erhält  man 
Tetrahydropyridine  aus  3-Bromketonen,  wie  j'-Acetobutvlbromid,  y-Aceto- 
4imylbromid,  mit  NHo  oder  prim.  Aminen  (Lipp  A.  294,  135;  B.  ol,  589; 
^gl.  A.  804,  54:  B.  82,  61): 

CHt.CH4Br  NH,         CH,.CHi.NH    . 

CHt.CH,.COCH,  ^  CH,.CH:(!:CH, 
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Tf'trahjrdropicolln,  PipecoleXn  GeH^N,  Sdep  132<^;  n-Metkjlplpeeolel» 
€7H]3N,  Sdep.  146^;  a^/^-DImethjrlpIperldeTn,  Sdep.  155<^.  Die  aalkylirten 
PiperidelTne  condensiren  ähnlich  den  a-Alkylpyridinen  (S.  654)  mit  Alde- 
hyden zu  Alkinen,  die  indessen  jenen  nicht  analo|f  constitnirt  sind,  z.  B. 
giebt  n-MethylpipecolelCnalkin  C7HisN(CH20H)  durch  Beduction  ein 
n-MethylpipecoIinalkinf  welches  von  dem  gleichnamigen  Rednctionsproducte 
des  n-Methylpicolylalkins  yerschieden:  ersteres  gibt  durch  HfO-Abspaltmig 
und  darauffolgende  Reduction  /^-Aethyl-n-methylpiperidin,  letzteres 
a-Aethyl-n-methylpiperidin.  Interpretation  des  Reactionsverlaufs  s.  A. 
801,  117. 

Ueber  Piperldeln  aus  d-Amidovaleraldehyd  s.  B.  25,  2782.  Es  werden 
femer  als  Tetrahydropyridine  Basen  betrachtet,  die  aus  Piperidinen  mit 
Brom  und  Alkali,  Jod  und  AggO  oder  aus  Oyypiperidinen  durch  HjO-Ab- 
Spaltung  erhalten  wurden^  so  die  Coaleelne  (S.  691). 

Als  Ketoderivate  von  Di-  und  Tetrahydropyridinen  sind  die  n-Alkyl- 
derivate  der  Pyridone  (S.  653)  und  Dioxypyridine  oder  Glutaconimide 
(S.  653)  aufzufassen. 

c.  Hexahydropyridine,  Piperidine:  Hexaliydropyridin,. 

Piperidin,  Pentamethylenimid  ^^i^^Q^p^^^   Sdep.  106^   bildet 

eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  pfeffer- 
artigem Geruch.  £s  findet  sich  an  Piperinsäure  (S.  337)  gebunden, 
als  Piperin  (S.  691)  im  Pfeffer  und  entsteht  aus  Piperin  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge.  Seine  synthetischen  Bildungs- 
weisen: 1)  durch  Erhitzen  von  Pentamethylendiaminchlorhydrat, 
2)  durch  Erhitzen  von  e-Chlor-  und  e-Bromamylamin  mit  Kalilauge, 
w^urden  früher  bereits  erwähnt,  ebenso  3)  seine  Bildung  durch 
Reduction  von  Pyridin,  in  welches  es  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
auf  300<^,  oder  besser  mit  Nitrobenzol  auf  260<^,  oder  durch  Kochen 
mit  Silberoxyd  oder  Silberacetat  in  Eisessig  (B.  25,  1620)  übergeht. 

Aufspaltnng  des  Piperidins.  Der  Piperidinring  wird  durch  fol- 
gende Reactionen  aufgespalten : 

1)  Erhitzt  man  Piperidin  (i)  mit  Jodwasserstoifsäure  auf  300®,  so 
wird  OS  in  Ammoniak  und  n-Pentan  (2)  umgewandelt. 

2)  Oxydirt  man  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  geht  es  in 
^-Amidovalerianaldehyd  (3)  (vgl  B.  81^  2691)  und  n-Glutarimld  (4)  über. 
Die  Spaltung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  d-Amidoaldehyden  erfolgt 
ebenso  bei  homologen  Piperidinen.  n-Alkylpiperidine  werden  dagegen 
durch  HgOg  in  ihre  Oxyde  (S.  661)  übergeführt.  Durch  Behandlung  mit 
Aetzkali  geben  die  d-Amidoaldehyde  wieder  PiperideYne  und  Piperidine, 
mit  Natriumbisulfit :  Piperidinsulfosäuren  (B.  28,  1459,  2273). 

3)  Durch  Oxydation  von  Piperidylurethan  (5)  mit  Salpetersäure  ent- 
steht /-Carbaethoxylamidobuttersäure  (6),  die  mit  Aetzkali:  >^-Amidobutter- 
säure  oder  Piperidinsäure  ergiebt. 

4)  Durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (7)  mit  Kaliumpermanganat 
wird  d-Benzoylamido-n-valeriansäure  (8)  erhalten,  die  mit  Aetzkali :  d-Amido> 
n-valeriansäure  (9)  oder  Homopiperidinsäure  liefert  (B.  17,  2544). 
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5)  D^rch  Behandlung  mit  Jodmethyl  bildet  sich  aus  Piperidin  Di' 
methylpiperidiniumjodid  (lo)  das  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Dimethyl- 
piperidiniumhydroxyd  (ii)  Übergeht;  letzteres  spaltet  sich  bei  der  Destil- 
lation in  das  sog.  Dimethylpiperidin,  das  J4-Pentenyldimethylamin  (12) 
und  Wasser.  Führt  man  das  J4-Pentenyldimethylamin  in  J4-Pentenyltri- 
methylammoniumhydroxyd  (is)  über  und  destillirt  dieses,  so  zerfällt  es  in 
Piperylen  (Bd.  I)  oder  [i,4-Pentadiön]  (14),  Trimethylamin  und  Wasser 
(A.  W.  Hof  mann,  Ladenburg  B.  16,  2058;  vgl.  Spaltung  der  Pyrro- 
lidine S.  565).  Das  folgende  Schema  giebt  eine  Uebersicht  Über  diese 
i^paltungsreactionen : 


. 4  1 

<1)    NH  (2)  NHa  (8)  NH*  (4)    NH  NH» 

-  dka   "bHg  CHa    CH«  C^H,    CHO  do     "bo  COgH    COtH 

I  I — >  II  I  i  II-  — ^  I  1 

CH«    CHa  CHg    CH«  CHa    CH2  CHs    CHg  Cri«       CHa 

Crlg  Cnt  Chia  Crit  Crig 

(5)  N-CO,CÄ     (6)  NHCOiCHs     (7)  N-COCeH«    (8)  NHCO.CeHs  (9)  NH, 

ch,\:h8  öh,  dHg\:Hg         cfH,  cOtH cfnt  co,h 

in«  in,         ^  in,  co«h        ch«  ch«~~"^  tn«  ch,         ^ch,  (!:h, 
"bii/  \h/  \:h/  \:h/  Vh/ 

<10) 
CHaCH«J         (11)  CHsCHsOH    (12)  CHgCH, 

i'^N'^  ^N^  ^N  (13)    N(CHa)aOH   (14)  N(CH8)a 

-^-C^.  \Ht  CHa   ^H«  cÜi    CHa  cdi    CH«  CH,    CH« 

'  I  -       — >-  i  i  >   '  •!         >   '  il  — >  Ji  Ü, 

CHs    CH,  CH,    CH,  CH«    CH  CH,    CH  CH     CH 

^H,''  \ui  \:Hi  \:Hi 


W 


PiperidinabkÖmmlinge:  Als  Imidbase  vermag  das  Piperidin  eine 
Nitrosoverbindung,  N-Alkyl-  und  N-Säurederivate  zu  bilden:  VItroiopipe- 
rldln  C5H1QN.NO,  Sdep.  218^,  aus  Piperidin  mit  salpetriger  Säure,  wird 
durch  Beduction  in  PlperjrlliydrazlB  C5H10N.NH2,  Sdep.  146^  Übergeführt, 
welches  durch  Oxydation  Dipiperidyltetrazon  (C5Hi0N')2N2,  Schmp. 
45  ^  liefert  (vgl.  C.  19(X)  II,  857).  Ueber  Aufspaltung  des  Nitroso- 
piperidins  und  seiner  Homologen  durch  Elektrolyse  vgl.  B.  81,  2272, 
5276). 

n-Xethylpip«rldtB  C5H1ANCH8.  Sdep.  107^.  n-Aethyl-,  n-Propyl-,  n-Iso- 
amylplperldin  sieden  bei  128^,  149^  und  187^,  n-BfnsylpIperldla,  Sdep.  245^ 
<B.  82,  2507),  n-Allylplperldin,  Sdep.  152^  (C.  1899  I,  1066).  n-Phenylplpe- 
rldln,  Sdep.  250^,  wird  eigenthümlicher  Weise  auch  durch  Erhitzen  von 
Piperidin  mit  Brom-  oder  Jodhenzol  erhalten  (vgl.  S.  49  u.  B.  21,  1921; 
^,  1388).  n-,a-  und  /^-Naphtylplperidln,  Sdep.  215^  (35  mm)  und  Schmp. 
58^,  aus  den  Naphtolen  mit  Piperidin  (B.  29,  1175). 

Durch  Oxydation  mit  H^O^  werden  die  n-Alkylpiperidine  in  Alkyl- 
piperidinoxyde  übergeführt,  welche  dem  Dimethylanilinoxyd  (S.  74) 
entsprechen:  n-MethylpIperidlnoxyd  C5Hio:N(CHj):0,  n-Aethyl-  und  n-Propyl- 
plpertdlnoxyd  (Schmp.  105 ^);  n-Isoamyl-  und  n-BeasylpiperldlBOxyd  (Schmp. 
148^)  geben  beim  Erhitzen  mit  Säuren  etc.  leicht    ihren  Sauerstoff    unter 
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Bückbildung  der  PiperidiDe  ab,    mit  SOg  vereinigen  sie  sich  sunäcbst   za 

SOa  ^ 

Verbindungen:   C»HioNR<^^    ;    durch  Erhitzen    für    sich    liefern  sie  unter 

Abspaltung  von  Olefinen:  3-Amidovaleraldehyd  (vgl.  8.  660)  (Wolffen- 
stein,  B.  88,  2507). 

Aus  Uy^'-Brompropylpiperidin  und  aus  Piperidin  mit  i,4-Dibrompentaft 
erhlüt  man  die  Verbindungen  TrlmethjIeBpIperldjllanibroaild  Ci)H}QK(Br):C3H(|y. 
■•tlijlt«tnuüethyl«Mplperidjllumbroiiild  C5H]QN(Br):C^7<GH«)  (B.  29.  2389;. 
82,  850) ;  Ahnliche  Verbindungen,  welche  für  die  Sltereochemie  des  Stick- 
stoffs von  Interesse  sind,  wurden  aus  AetkjleMdipIperldla  G5H10N.GH2GH2» 
NG5H10,  Schmp.  4^,  Sdep.  263®,  durch  Vereinigung  mit  Alkylendibromiden 

erhalten,  z.  B.   C5H,oN(Br)<^{f^^^^||p>N(Br)C5H,o  (B.  82,   988). 

n-Plperldoaeetaldehjrd  GsHioN.GH^GHO,  Schmp.  1030  (g.  31^  2541). 
n-Ptperldoaeetoa  GgUjoN.GH^GOGHs  (C.  1900  II,  582).  n-PlperidlnesslgsImrc- 
C5H10N.CH2COOH  +  H2O  und  Homologe  s.  B.  81,  2839;  82,  722. 

n-lcetjrlpiperidlB  G5H10NGOGH3,  Sdep.  226®.  n-BeMoylpip«ridlB  G(H|^ 
l^GOGgHs,  Schmp.  48  0,  condensirt  sich  mit  Benzaldehyd  beim  Erhitzen  zu 
Dibenzylpyridin  (S.  650).  PlperldjUrethaa  G5H10NCO8G2H5,  Sdep.  211<^ 
(vgl.  a.  G.  1898  I,  257);  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  und  Pi- 
per^'lurethan  wird  der  Piperidinkern  gesprengt,  s.  S.  660.  Das  Piperidid 
der  Piperinsäure  ist  das  AlkaloYd  Plperln  (S.  691). 

Die  homologen  Piperidine  entstehen  durch  Beduction  der  homo- 
logen Pyridine  mit  Natrium  und  Alkohol,  der  PiperideXne  (S.  659)  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (A.  804,  54)  oder  auf  synthetischen  Wegen  (B.  81^ 
2134),  und  werden  als  PipecolUe  G5H9(GH3)NH,  L«p«tldJae  G5U8(GH3)2NH^ 
CopellldiB«  G5H8(GH8)(G2H5)NH  u.  s.  f.  bezeichnet  (vgl.  B.  28,  2270  u.  a.  O.). 

Die  Alkylpiperidine  enthalten  asym.  G-Atome,  es  sind  daher  ver- 
schiedene dieser  Basen  mittelst  ihrer  Bitartrate  in  optisch  active  Gompo- 
nenten  gespalten  worden,  so  das  a-PIpeoolU  (B.  29,  43,  422),  das  aus  AI- 
dehydcollidin  (S.  650)  gewonnene  CopeUldla,  Sdep.  ]63<^  (B.  29,  1959),  da» 
synthetisch  aus  f-Ghlor-^^-propylamylamin  darffestellte,  mit  dem  Goniin  iso- 
mere /^-Propjrlplperldlii,  Sdep.  1740'(B.  80,  1060)  und  das  Ahnlich  gewon- 
nene ^-Aethylpiperldla,  Sdep.  155<>  (B.  81,  2141).  Auffallend  ist  die  stark» 
Zunahme  an  optischer  Aktivität  bei  EiufOhrung  von  Alkylg^ruppen  an  da» 
N-Atom  der  Piperidine  (B.  82,  2520).  aai -DlMethylplperidU,  Lupetidifi^ 
wird  in  einer  spaltbaren,  racemischen  Form  (Sdep.  183^)  und  in  einer 
Mesoform  (Sdep.  128^)  erhalten  (B.  82,  2525).  a,ai-Dlp1i«iylplperidiM» 
Schmp.  69  0  (B.  80,  1499).     Alk  ine  der  Piperidinreihe  s.  S.  660. 

Ketoderivate  der  Piperidinreihe  sind  das  TriaMtOMUBia,  das  Tis jl- 
^lacetonamlB  (s.  Bd.  I)  und  das  BeHzaldiaeetoaanln,  Schmp.  63^, 

co<cll'=cicSv>NH.  co<gJ;=gJ^c^g5;>>NH.  co<:Sgp:^^g3^^NH 

welche  aus  Aceton  oder  Phoron  mit  NH«  bez.  aus  Diacetonamin  mit  Acetalde- 
byd  oder  Benzaldehyd  entstehen  (vgl.  B.  82, 2244).  DasTriacetonamin,  aai- 
Tetramethyl-y-ketopiperidin,  hat  Interesse  erregt  bes.  wegen  seiner  Struk- 

turähnlichkeit  mit  dem  Tropin  bez.  dem  Tropinon :  ^H»^'*Cpxt//»jt'\'ch*^^^ 
(vgl.  S.  698);  wie  dieses  Tropinsäure,  so  liefert  das  Triacetonamin  bei  der 
Oxydation  die  Säure  ^'H<c(CH«)JcH^^OH  (^-  ^^*  '^^^'     ^'"'«^^  Reductiou 
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gibt  es  TriacetoBalkanlB,  Tetramethyloxypiperidin  G5Ho(GH8)4(OH)N,  das 
durch  HgO- Abspaltung  in  das  TrlaeetonlB,  ein  PiperideYn  (S.  659)  übergeht. 
Mit  Brom  liefert  das  Triacetonamin :  DibromtrlMetonuilD,  das  durch  Ammoniak 
in  Pyrrolincarbonsäureamid  (S.  565)  umgewandelt  wird  (B.  88, 919).  Mit  Mer- 
captanen  gibt  Triacetonamin  unter  Wasseraustritt  TrlaeetoBiii-/-alk7l8u1llde  z.  B. 
CrHg(CH8)4(SC2H5)N.  —  Dagegen  liefert  das  Vin^rldiacetonamin,  aa^- 
Trimethyl-y-ketopiperidin,  mit  Mercaptanen  normal  M e  rcaptole,  die  sich 
zu  Sulfonalen  oxydiren  lassen  (B.  81,  8145).  Durch  Keduction  des 
Vinyldiacetonaminoxims,  Schmp.  151^,  hat  man  2  stereoisomere 
T'-AHldotrimethylpIperldlBe  C5H7(CH8)8(KH2)N,  a-  Schmp.  26^  Sdep.  85^ 
(22  mm),  j^-Oel,  Sdep.  83^  (22  mm),  gewonnen,  welche  mit  salpetriger  Säure 
2  stereoisomere  TlnjldlaeetOBalkamlne,  yOxytrimethylpiperidine  C5H7(CHs)j| 
(OH)N,  Schmp.  137^  und  161^,  geben,  von  denen  das  letztere  durch  Na- 
amvlat  in  das  erstere  umgelagert  wird.  Die  MandelsXureesterder  entspre- 
chenden n-MethylTlBjldUeetoBBlkBBiiB«  C5Ho(CH3)8N(CH8)(O.COCH)(OH)GeH5 
bieten  insofern  Interesse,  als  der  Ester  aus  dem  stabilen  Isomeren  (Oel) 
physiologisch  unwirksam  ist,  während  der  aus  dem  labilen  Isomeren, 
Schmp.  118^,  unter  dem  Namen  EBphtalmiB  als  Mydriaticuni  in  den 
Handel  kommt  (A.  296,  328;  B.  81,  665). 

Piperidincarbonsäuren  werden  durch  Reduction  der  Pyridincar- 
bonsäuren  mit  Natrium  und  Alkoholen  erhalten:  Pf  pe€ollBii«reG6HioN(GOOH), 
Schmp.261^,  ist  mittelst  der  Bitartrate  in  d-  und  l-Pipecolinsäure,  Schmp.  270^, 
gespalten  worden  (B.  29,  2887).  HexBliydroehlB«llBiiinre  G5HgN(GOOH)  wird 
ähnlich  den  Hydroph talsäuren  in  2  stereomeren  Modificationen.  Schmp.  227^ 
und  253^,  erhalten,  von  denen  jede  in  Form  ihrer  Nitroso-Verbindung 
in  2  optisch  active  Formen  gespalten  werden  kann  (vgl.  B.  29,  2665). 
llexahjrdroelBchomeroBtlBr«,  Schmp.  256^  u.  Z.  (B.  29,  2187). 

Ein  Oxycarbonsäur e abkOmmling  der Piperidinreihe  ist  das  vom  Tri- 
acetonamin aus  gewonnene  EneaTa,  ein  Tetramethjrl-n-Biethyl-y-beBzoxypIperldlB- 

vcarbOBsiareester  (CH»)N<^[^{|j^^^2j>C<^^3^»,    welches    als    Ersatz 

für  GocaYn  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlen  wird  (G.  1896  II,  70i^). 

Weitere,  als  AlkaloYde  oder  deren  Spaltungspro ducte  wichtige 
Piperidinderivate,  wie:  Co  nun  oder  a-Propylpiperidin,  Tropin, 
Ecgonin,  werden  später  (S.  691,  696)  in  dem  Kapitel:  Pflanzenal- 
kaloYde  abgehandelt. 

Gondensirte  Kerne,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  sind  in  grosser 
Mannigfaltigkeit  dargestellt  worden  und  in  folgende  Gruppen  eingetheilt: 
II.  Ghinoline.  III.  Gondensirte  Ghinoline,  wie  Naphtochinoline, 
Anthrachinoline ,  Phenanthroline ,  Ghinochinoline.  lY.  Isochinoline. 
y.  Phenanthridine.  VI.  Naphtyridine  und  Naphtinoline.  YII. 
Acridine  (Garbazacridine,  Ghinacridine).     VIII.  Anthrapyridine. 

Daran  schliessen  sich  als  besonderes  Kapitel:  die  Pflanzen- 
alkaloYde. 

11.  Chlnolingmppe« 

Die  Basen  derChinolin-  oder  Benz o-a,^-pyridingrappe  finden 
sich  zugleich   mit  den  Pyridinbasen    im  Knochenöl    und    im  Stein- 
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kohlentheer,  werden  ferner  aus  verschiedenen  AlkaloYden  durch 
Destillation  mit  Kali  erhalten.  Die  Stamms  üb  stanz  dieser  Gruppe 
wurde  so  von  Gerhardt  1842  aus  den  Alkalol'den  Chinin  und  Cin- 
chonin  zuerst  dargestellt. 

Seinen  synthetischen  Bildungs weisen,  Umsetzungen  und  den 
Isomerieen  der  Chinolinderivate  entsprechend,  stellt  das  Chinolin 
ein  Naphtalln  dar,  in  welchem  eine  a-ständige  CH  Gruppe  durch  N 
vertreten  ist. 

Es  warde  dies  zuerst  wahrscheinlich  gemacht  durch  die  synthetische 
Bildung  von  Chinolin  aus  Allylanilin,  welche  der  Bildung  des  Naphtalins 
aas  Phenylbutylen  (S.  481)  ganz  analog  ist  (KOnigs): 

^  TT      CH»=CH  _  „  ^CH=  CH 

^"*^NH-CH,     ~ ^  ^•^<N==CH* 

Einen  Beweis  für  die  Constitution  des  ChinoUns  fand  man  dann  durch 
seine  Darstellung  aus  Hydrocarbostyril  (S.  677);  letzteres  bildet  mit  PCI5 
ein  Dichlorid,  das  durch  Reduction  mit  HJ-Säure  Chinolin  giebt  (Baeyer, 
B.  12,  1320): 

CH,-CH,  CH=CC1  ^  CH=CH 

Wegen  seiner  Bildung  aus  Acridin  (S.  686)  ist  für  das  Chinolin 
eine  „ Diagonalformel ^  in  Vorschlag  gebracht  worden: 


Bei  den  nahen  genetischen  Beziehungen,  welche  zwischen  Chinolin-  und 
Pyridinderivaten  statthaben,  wird  man  indessen  für  den  Pyridinkem  des 
Chinolins  dieselben  Bindungsverhältnisse  annehmen  müssen,  wie  für  das 
Pyridin  (S.  642).  Zudem  ist  durch  neuere  Untersuchungen  über  die 
Bildung  von  Chinochinolinen  (S.  679)  aus  Chinolinen  ein  neuer  Beweis 
gegen  die  Diagonalformel  erbracht  worden  (A.  279,  1). 

Isomerieen  der  Chinolinderivate:  Man  bezeichnet  die  H- 
Atome  des  Pyridinkerns  im  Chinolin  durch  a,  ß,  y,  die  des  Benzolkerns 
durch  1,  2,  3,  4: 


Die  Oerter  1,  2,  3  entsprechen  in  Beziehung  auf  das  N-Atom  der 
Ortho-,  Meta-  und  Para-Stellung  im  Benzol,  der  Ort  4  wird  Ana- Stel- 
lung genannt,  es  werden  dementsprechend  für  die  Benzolkernsubstituenten 
auch  die  Bezeichnungen  o-,  m-,  p-,  a-  gebraucht.  Nach  anderen  Vorschlägen 
benennt  man  die  Substitiienten  des  Pyridinkerns  mit  Py-i,  -2,  -3,  die  des 
Benzolkems  mit  Bz-i,  -2,  -3,  -4.  Es  sind  je  sieben  Monoderivate  des  Chi- 
nolins möglich  (B.  19,  R.  443). 
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Synthetische  Bildansrsweisen  der  GhinollitderiTate:  1)  Con- 
densation  der  o-Amidoderivate  solcher  Phenylverbindungen,  welche 
ein  0-Atom  am  dritten  C-Atom  der  Seitenkette  enthalten. 

Z.  B.  entsteht  aus  o-Amidozimmtaldehyd  C«H4<I^§?(.jj  ^.qjj  Chino- 

lin,  aus  O'Amidozimmtsäuremethylketon:  o-Methylchinolin,  aus  o-Amido- 
zimmtsäure:  a-Oxychinolin  (Carbostyril)  u.  a.  m. 

2)  Auf  der  intermediären  Bildung"  solcher  o-Amidoverbin- 
dungen  beruht  wahrscheinlich  auch  die  Condensation  von  o-Amido- 
benzaldehyd  oder  o-Amidobenzoketonen  mit  Substanzen,  welche  die 
Atomgruppe  «CHg-CO-  enthalten,  wie  Aldehyde,  Ketone,  Acetessig- 
ester,  Malonsäureester,  durch  Natronlauge  zu  Chinolinen  (Fried- 
länder, B.  16,  1833;  25,  1752): 

Ganz  ähnlich  entstehen  aus  Anthranilsäure  (S.  243)  mit  Aldehyden, 
Ketonen  u.  s.  w.  y-Oxychinoline  (Ch.  Zt.  17,  Rep.  258;  vgl  B.  28,  2809) 

und  ferner  ans  o-Acidylamidoacetophenonen,   wie  C«H4<^jj^q*^jj  :  a-Oxy- 

chinoline  (B.  82,  3228;  C.  1900  I,  426). 

Aebnlich  ist  auch  die  Synthese  des  Chinolins  aus  o-Toluidin  und 
Glyoxal  und  des  /J-Oxychinaldins  aus  o-Toluidin  und  Brenztraubensäure- 
ester  (B.  27,  628;  28,  R.  743). 

3)  Chinolin  und  im  Benzolkern  substituirte  Chinoline  werden 
nach  der  glatten  und  sehr  allgemeinen  Synthese  von  Skraup 
durch  Erhitzen  von  Anilinen  mit  Glycerin  und  S04Hg  auf  140^  unter 
Zusatz  von  Nitrobenzol  oder  Arsensäure  (B.  29,  703),  als  Oxydations- 
mittel, gewonnen: 

C..H5NH2  -f  CsHgOs  =  C9H7N  -f  3H2O  -f  2H 
Anilin  Glyceiin     Chinolin. 

Es  entsteht  hierbei  walirscheinlich  aus  dem  Glycerin :  Acrolein,  das 
mit  Anilin  Acrcleinanilin  bildet;  durch  Abspaltung  zweier  H- Atome  wird 
letzteres  zu  Chinolin  oxydirt.  Wie  Anilin  verhalten  sich  die  Halogen-, 
Nitro-,  Oxyaniline.  Toluidine  u.  s.  w.,  Diamidobenzole  bilden  Phenan- 
throline  (S.  679),  Naphtylamine  Naphtochinoline  iS.  679).  Statt  des  Ge- 
menges von  aromatischem  Anilin  mit  Nitrobenzol,  kann  man  auch  den  ent- 
sprechenden Nitrokörper  allein  anwenden,  der  dann  durch  den  bei  der 
Reaction  auftretenden  Wasserstoff  z.  Th.  reducirt  wird.  Die  erste  Svnthese 
dieser  Art  war  die  Darstellung  des  Alizarinblau  (S.  680)  aus  Nitroalizarin 
(8.  526),  Glycerin  und  Schwefelsäure  (A.  201,  333). 

Als  eine  weitere  Verallgemeinerung-  dieser  Synthesen  kann 
man  die  folgenden  betrachten: 

4a)  Sowohl  im  Benzol-  wie  im  Pyridinkern  substituirte  Clü- 
noline  werden  erhalten  durch  Condensation  von  Anilinen  mit  Alde- 
hyden unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure   oder  Salzsäure  {Chin- 
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aldinsynthesen  von  Döbner  und  v.  Miller);  aus  Anilin  und  Acet- 
aldehyd  entsteht  so  a-Methylchinolin  oder  Chinaldin: 

CoHgNHj  4-  2GHeCH0  =  CöHeN(CH8)  +  2H,0  +  2H. 
Gleich  dem  Acetaldebyd  reagiren  alle  Aldehyde  von  der  For- 
mel CHO.GHgK,  indem  zunächst  je  2  Moleküle  derselben  sich  zu 
ungesättigten  Aldehyden  GHO.CBiGH.GH^B  condensiren,  welche  dann 
auf  Anlline  einwirkend  Chinolinbasen  mit  einer  GHsB-Gruppe  in 
a-Stellung  bilden. 

Wahrscheinlich  bilden  die  dabei  zanttchst  entstehenden  Alkyliden- 
aniline  (8.  76)  dimolekulare  aldolartige  Gondensationsprodakte,  welche 
unter  Anilinabspaltung  in  die  Ghinaldine  übergehen  (B.  z^,  2864 ;  29,  59) : 

«PH  PHNP  H ^   Ct^i»N:CH-CH.         -c^h.  CH=CH 

2CH,CH.NCä >       C«H,NH-CHCH,  "Zli^"^  ^^^<N=CCH,* 

Der  freiwerdende  Wasserstoff  bewirkt  zuweilen  eine  theilweise  Reduction 
des  Keactionsproductes  zu  Tetrahydrochinolinderivaten  (S.  677). 

b)  Statt  2  Molekülen  desselben  Aldehyds  kann  man  auch  ein  Ge- 
misch zweier  Aldehyde  oder  eines  Aldehydes  mit  einem  Keton  anwenden, 
in  letzterem  Falle  entstehen  dann  a,y-Di-  oder  ay/^,^-Trialkylchinoline  (G. 
Beyer,  B.  90,  1908)  z.  B. 

CH,  CHs 

c)  Ebenso  giebt  ein  Gemisch  von  Aldehyden  mit  Brenztraubensäure 
bei  der  Gondensation  mit  Anilinen  a-ÄUeylcinchoninsäuren  (a-Alkylchi- 
nolin-/-carbonsäuren)  (S.  675)  (A.  281,  1): 

COOH  COOK 

P„      +CO.CH,  >         _-_^C=CH, 

eine  Reaction,  welche  besonders  bei  Anwendung  von  Naphtylamin  statt 
Anilin  so  glatt  verläuft,  dass  man  die  Bildung  der  Naphtocinchoninsäuren 
zum  Nachweis  von  Aldehyden  in  Gemengen  anwenden  kann.  Auch 
aus  Brenztraubensäure  allein  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  neben 
Phenyllutidon :  a-Methylcinchoninsäure  (Aniluvitoninsäure),  indem  aus  1  Mol. 
Brenztraubensäure  zunächst  Aldehyd  gebildet  wird. 

5)  Oxychinolinderivate  entstehen  durch  Ringschluss  aus  Ani- 
linderivaten von  /^-Ketonsäuren  und  /^-Dicarbonsäuren : 

a)  Acetessigsäureanllid  (aus  Acetessigester  und  Anilin  bei 
110  <^)  wird  durch  conc.  Säuren  zu  y-Methylcarbostyril  oder  y- Methyl- 
a-oxychinolin  condensirt  (Rnorr,  A.  28B,  112): 

OG(CH3).GH8        /G(GH8)=GH 

C8H5.NH.CO  ^«"Kn=^=C(OH) 

Acetessigsänreanilid  y-Methyl-a-oxychinolin. 

Aehnlich  giebt  Methylacetessigsäureauilid,  /^,y>Dimethylcarbo8tyriI, 
Acetessigsäuremethylanilid  das  n-Methylderivat  des  y-Methylpseudo- 
carbostyrils  (S.  672). 
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b)  Acetessigesteranil  ( Anilidocrotonsäureester)  (aus  Acetessigester 
und  Anilin  bei  gew.  Temperatur)  dagegen  liefert  durch  Erhitzen  auf 
250®  das  y-Oxy-a-methylchinolin  (Conrad  und  Limpach,  B.  24,  2990): 
^_    ROCO-CHg  ^       ^__/C(OH)=CH 

Acetessigesteranil  o-Methyl-x-oxychinolin. 

Aehnlich  reagiren  Benzoylessigester,  Acetondicarbonsäureester  u.  a.,. 
statt  des  Anilins  kann  man  homologe  Aniline  oder  Phenylendiamin  in  die 
Reactionen  einführen  (B.  81,  2143;  88,  3439,  3448).  Aus  Benzanilidimid- 
Chlorid  (S.  228)  und  Na-Malonsäureester  entsteht  Anilbenzoylmalonsäure- 
ester,  welcher  sich  zu  a-Phenyl-j^-oxvchinolin'/^-carbonsäureester  condensiri 
(B.  19,  1541): 

^  „      RO.CO-CH.CO,R  ^  „  ^C(OH)=  C.CO,R 

^^^^N=CCÄ ^    ^^^<N     -    -  C.CeHs  ' 

Aus  Malonanilidsäure  entsteht  mit  FCl^:a^,Y-Trichlorchinolin  (B. 
18,  2975,  20,  1235),  ähnlich  reagiren  Alkylmalonsäuren.    • 

6)  Der  Verwandlung  von  Pyrrolen  in  Pyridine  analog  ist  die  lieber- 
führung  von  Inäolen  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  und  CGI3H  oder 
CBr^H  in  ^-Brom-  und  Chlorchinoline  (B.  21,  1940). 

Verhalten:  Die  Chinolinbasen  sind  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  durchdringen- 
dem Geruch.  Gleich  den  Pyridinen  sind  sie  tertiäre  Basen,  geben 
daher  wie  jene: 

1)  Scdze  und  Doppelsalze  (vgl.  Quecksilbersalze,  B.  28,  R.  617); 
die  Pt-Doppelsalze  bleiben  beim  Kochen  unverändert  (vgl   S.  647); 

2)  mit  Jodalkylen  Ammonium -(CAino2tmum-)verbindungen; 
die  Additionsfähigkeit  für  Jodalkyle  ist  jedoch  durch  die  Natur  der 
Substituenten  in  den  Chinolinen  beschränkt  (B.  24,  1984). 

Die  aus  den  Alkylchinoliniumjodiden   gewonnenen  Hydroxyde    sind 
gleich  den  Pyridiniumhydroxyden  unbeständig.    Durch  Natronlauge  werden 
sie    in    der  Weise  verändert,    dass  sich    neben    einander  Dihydrochinolin& 
und  a-Oxodihydrochinoline  (a-Chinolone)  bilden  (A.  282,  363): 
«C-H  |CH=~CH  _  rCH----  -CH  |CH=.      CH 

*^^nN(CH,)(OH):CH  "  ^•"nN(CH,).CH,  ^  ^•^IN(CH),.C0  "^  "*^- 

Bebandelt  man  Gemische  von  Alkylchinoliniumjodiden  und  homo- 
logen Alkylchinoliniumjodiden  mit  Kali,  so  entstehen  prachtvolle,  aber 
wenig  beständige,  blaue  Farbstoffe,  Cyanine,  deren  Constitution  noch  nicht 
näher  erforscht  ist  (B.  18,  R.  171).    Mit  Alkoholen  geben  die  Chinolinium- 

hydroxyde    leicht    unter    HsO-Austritt    AUcoJwlate    (!>N<c^J    (vgl.    B. 

88,  1715). 

3)  Aehnlich  dem  Pyridin  wird  das  Chinolin  durch  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  wenig  angegriffen;  durch  Kaliumpermanga- 
nat dagegen  wird  der  Benzolkern  zerstört  unter  Bildung  von  a^ß- 
Pyridindicarbonsäure  oder  Chinolinsäure  (S.  656).  Die  homologen 
Chinoline,  sowohl  die  im  Pyridinkern,   als  auch    die  im  Benzolkem 
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alkylirten,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu 
den  entsprechenden  Chinolincarbonsäuren  oxydirt;  durch  Mn04K 
dagegen  wird  auch  in  ihnen  meist  der  Benzoikern  unter  Bildung 
von  PyHdinpolycarbonsäuren  zerstört  (B.  28,  2252). 

Aus  a*Alkylcfainolinen  werden  jedoch  darch  Mn04K  unter  Zer8t($- 
rung  des  Pyridinkerns  Säurederivate  der  o-Amidobenso^äare  gebildet; 
a-Phenylchinolin  giebt  so  Benzoylanthranilsäure  (B.  19, 1196).  Aehnlich 
wird  auch  durch  Oxydation  der  Cbinoliniumverbindungen  unter  Zwischen- 
bildung der  n-Alkylchinolono  der  Pyridinkem  gespalten. 

4)  Bei  der  Rednction  mit  Zink  und  Salzsäure  nimmt  der  Pyridin- 
kem der  Chinoline  4H -Atome  auf  unter  Bildung  von  Tetrahydrochinolinen; 
durch  energische  Reduction  entsteht  schliesslich  Dekahydrochinolin. 

Die  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Chinolinderivate  ist  eine 
sehr  grosse ;  zum  Theil  sind  sie  als  Antiseptica,  Antipyretica,  Farb- 
stoffe u.  s.  w.  von  technischer  Bedeutung.  Es  sind  im  Folgenden 
nur  die  wichtigeren  Substanzen  dieser  Gruppe  aufgeführt. 

Chinolin  CgHvN,  Sdep.  239 »,  spec.  Gew.  1,095  (200),  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthünilichem  Ge- 
ruch, welche  stark  antiseptisch  wirkt.  Es  findet  sich  im  Knochenöl 
und  Steinkohlentheer,  entsteht  aus  verschiedenen  AlkaloYden,  und 
wird  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  nach  der  Methode  von 
Skraup  durch  mehrstündiges  Kochen  eines  Gemenges  von  Glyce- 
rin  (120g),  Anilin  (38g),  Schwefelsäure  (100g)  und  Nitrobenzol  (24g) 
oder  Arsensäure  (B.  14,  1002;  27,  574;  29,  704).  Mit  1  Aeq.  der 
Säuren  bildet  es  krystallinische  Salze,  von  denen  das  Bichromat 
<C9H7N)2H2Cr207,  Schmp.  165^,  schwer  löslich  ist.  Jodmethylat 
C9H7N.JCH3  +  H2O,  Schmp.  720  (wasserfrei  133»),  (B.  8S,  1884,  2276) 
giebt  mit  Natronlauge  n-Methyldihydrochinolin  und  n-Aethyl-a-chino- 
lon;  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  Ferricj'ankali,   nur 

das  letztere.  ChinolinbetaYn  C9H7N.CH2.CO.6,  Schmp.  171  <>;  sein 
HCl-Salz  entsteht  aus  Chinolin  und  Chloressigsäure.  Chinolin- 
acetonylchlorid  C9H7N(C1)CH2C0CH3  (C.  18991,  117).  Durch  Re- 
duction des  Chinolins  entstehen  Di-,  Tetra-,  Hexa-  und  Deka- 
hydrochinolin (S.  677). 

Homologe  Chinoline:  Von  den  Methylchinolinen  sind  alle 
7  Isomeren  bekannt.  Die  4  im  Benzoikern  methylirten  Chinoline,  auch 
Toi  u  chinoline  oder  M  ethylbenzchinoline  genannt,  entstehen  nach 
der  Reaction  von  Skraup  aus  den  3  Toluidinen:  o-Methylchinolin,  Sdep. 
2480,  p-Sdep.  2570,  „i-Sdep.  248»,  a-Sdep.  2500. 

a-MethylfhinolIn,  Chlnaldln  C9H6N(CH3),  Sdep.  2470,  findet  sich  im 
Steinkohlentbeerchinolin  (bis  25  pct.)  (B.  16,  1082);  es  entsteht  nach  den 
verschiedenen  S  665.  666  angeführten  synthetischen  Methoden;  femer  durch 
Reduction  von  ;'-Oxychinaldin  (S.  673)  und  durch  Schmelzen  von  Aetbyl- 
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aceUnilid  C8H5N(C2H5).CO.CH8  mit  Chlorzink  (B  28,  1903).  Dargestellt 
wird  es  nach  der  Methode  von  DObner-Miller  dnrch  mehrstündiges 
Kochen  von  Anilin  mit  Paraldehyd  and  roher  Salzsäure  (B.  16,  2465). 

/J-MethylchliioMii,  Schmp.   10— 140,  g^ep.  250  ^  (B.  20,  1916). 

y-Hethylckinelin,  Lepidin,  Sdep.  257  0,  findet  sich  neben  Chinolin  im 
Steinkohlen theer  und  wird  aus  €inchonin  durch  Destillation  mit  Kali,  so- 
wie anf  synthetischen  Wegen  (vgl.  B.  81,  2153)  erhalten. 

Nit  Chromsäure  li&fern  diese  3  Methylchinoline  die  entsprechenden 
Chinolin  carbonsäuren  (S.674),  mit  Chamäleon :  Pyridintricarbonsäuren  (S.  657). 

Die  CÜQ'Gfnippe  ist  in  den  a-  und  auch  in  den  y-Methylchinolinen 
sehr  reactionsfähig  (vgl.  Picolin  S.648).  Mit  Formaldehyd  condensirt  sich 
Lepidin  zu:  ^'-Chinolinaethanol,  Lepidinalkin  (CoHqN)CH2CH20H, 
Ool,  und  y-Chinolinpropandiol  (C^HeNjCH(CH2,0H)a,  Sclimp.  128<>, 
Chinaldinzu:  a-Chinolinäthanol,  ChtnaldincUkin  (C9H(;N)CH2.CH20H, 
Schmp.  105«,  a-Chinolinpropandiol  (C9H6N)CH(CH20H)2,  Schmp.  117», 
und  a-Chinolinbutantriol  (C9HflN)C(CH20H)8,  Schmp.  1430.  Durch 
H20-Ab8pa1tung  entsteht  aus  dem  Chinaldinalkin:  Vinylchinolin  (CgH^N) 
CH:CH2;  aus  den  Chinolinpropandiolen  erhält  man  durch  Keduction  mit 
HJ-8äure:  y  und  a-Isopropylchinolin  (B.  32,  223).  Mit  Benzaldehyd 
entstehen  je  nach  den  Keactionsbedingungen  aus  Chinaldin  und  Lepidin: 
Benzyliden-chinaldin  und  -lepidin  (C9HßN)CH:CHCflHö,  Schmp.  100» 
und  92 0,  oder  Benzylidendichinaldin  und -di lepidin  (C9HeN.CH2)2 
OHCßHs  Schmp.  156^  (u.  Z.)  und  218<>.  Durch  Eeduction  des  Benzyliden- 
chinaldins-  und  «Icpidins  bilden  sich  Benzylchinaldin  und  -lepidin 
Schmp.  30^  und  101®,  die  sich  wiederum  noch  mit  2  bez.  1  Mol.  Form- 
aldehyd vereinigen  lassen  (B.  82,  3599).  Mit  Chloral  condensirt  sich  das 
Lepidin  zu  Le  pid  iiichloral  (C9Hp,N)CH2CH(OH)CCl8,  Schmp.  175®, 
und  besonders  glatt  das  Chinaldin  zu  China! dinchloral  (C9HgN)CH2CH 
(OH)CCl8,  Schmp.  1440,  das  mit  Alkali:  a-Chinolylmilchsäure  (CgH^N) 
CH2CH(ÖH)COOH  und  a-Chinolylacrylsäure  (C9HcN)CH:CH(COOH> 
gibt;  die  Chinolylmilchsäure  liefert  mit  conc.  SO4H2:  Chinolylacetalde- 
hyd  (C9HcN)CH2CHO,  Schmp.  104 0,  und  durch  Oxydation:  a-Chinolyl- 
essigsäure  (C9HcN)CH2COOH,  Schmp.  275 0.  Mit  Phtalsäureanhydrid 
bildet  Chinaldin  einen  gelben  Farbstoff:  Chinophtalon  (C9HeN)CH:(C20o) 
^6^4  (^S^-  3-  ^^)»  Schmp.  2350,  dessen  Snlfosäure,  das  Chinolifigelo^ 
ein  Seiden-  und  Wollenfarbstoff  ist.  Chinaldin  und  Phtalaldehydsäure  s. 
B.  29,  187.  Aus  Chinaldin,  Ozalester  und  Na-Alkoholat  entsteht  Chinal- 
dinoxalsäure  (C9HeN)CH2COCOOH  (B.  80,  1479). 

a,/?-DlmethylcliIiiollii  C9H5(CHg)2N,  Sdep.  26 1»  (B.  22,  267);  a,y- 
Dimethylchioolin ,  Sdep.  266®,  wird  aus  Acetylaceton  mit  Anilin  ge- 
wonnen. /?,;/-DimetliylchlnoU]i,  Schmp.  65 0,  Sde.  290®,  aus  /?,y-Dimethyl- 
carbostyril. 

Ueber  o-  und  p-TolnehlnaMine  CH8CeHs[C8H2(CH3)N]  vgl.  B.  28,  3483. 

a-Aethylchinolln  C9H(;(C2H5)N,  Sdep.  255— 260 <>  und  /^-Aethylchlnolin, 
Sdep.  265®,  entstehen  auch  aus  Aethylchiuoliniumjodid  durch  Erhitzen  auf 
250"  (analog  der  Bildung  von  Alkylpyridinen  8.  647) ;  /-AetkylehlMolbi,  Sdep. 
270—275®.  Ueber  TrlmethylehlBoline  s.  B.  21,  R.  138.  /^-Aethylltpldls 
C9H6N[)5,y](C2H5)(CH8)  und  Derivate  s.  B.  81,  2143. 
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a-PhenyUUnolln  GgHe(GeH5)N,  Schmp.  84^  Sdep.  über  300^,  aus 
Anilin  und  Zimmtaldehjd  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^,  wird 
durch  Chamttleon  zu  Benzoylanthranilstture  ozydirt. 

^-PhenylchiBoliB,  Oel,  in  der  Kälte  erstarrend  (B.  16, 1836).  y-F\9njh 
«hlHoUn,  Schmp.  61^,  ans  seiner  a-Carbonsfture  erhalten  (s.  u.),  steht  in 
naher  Beziehung  zu  den  GhinaalkaloYden  (S.  702)  (B.  20,  622).  Ueber 
7-ChlnoliBph«nol«  s.  B.  27,  907  (S.  705).  NItrophenylehtnolU  NOsG8H4.G9HeN, 
Schmp.  159^,  aus  Isodiazonitrobenzol  und  Chinolin  (B.  29,  168).  y-Pheajrl- 
<z-methylchlnoliii,  /-Phenylehiiialdin  G9H5CCqH5)(CH8)N,  Schmp.  99  ^  entsteht 
auch  durch  Gondensation  von  Benzoylaceton  mit  Anilin  (B.  20,  1771), 
^ebt  durch  Oxydation  seines  Phtalons  G9H5N(GeH5)GH:(G202G6H4)  mit 
Ohromsfture  ^'-PhenjrlehlDolta-a-carboasftare,  welche  unter  GOg-Abgabe  ^Phenyl- 
chinolin  bildet.  a-Phenyl-^-nethylehlaolin,  Schmp.  65^,  (B.  19,  1036),  wird 
auch  aus  Flavenol  (s.  u.)  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhalten;  sein 
p-Amidoderivat,  das  sog.  p-FUTMiUn,  a-Amidophenyl-ymethylchinolin 
€9H5(GUs)(G(fH4NH2)N  (B.  19,  1038),  dessen  einsfturige  gelb  gefärbte  Salze 
früher  als  Farbstoff^e  Anwendung  fanden  (B.  15,  1500),  entsteht  durch 
Ck>ndensation  von  o-Amidoacetophenon  mit  p-Amidoacetophenon.  Durch 
aalpetrige  Säure  bildet  das  Flavanilin  FUTenol,  a,iß'Phen6lry-7nethylchi' 
nolin  GgH5(GH3)(Gf;H40H)N.     Ueber  o-FUtmIüh  s.  B.  S2,  3231. 

Verschiedene  isomere  Diehinoiine  (G9H(>N)2  sind  durch  Kochen  Ton 
Ghinolin  mit  Natrium,  femer  durch  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende 
Röhren,  schliesslich  aus  Benzidin  und  anderen  Diamidodiphenylen  nach 
der  Skraup'schen  Ghinolinsynthese  und  aus  Ghinolylacetaldehyd  mit  o- 
AmidobenzaJdehyd  nach  MeÜiode  2)  (S.  665)  erhalten  worden  (M.  8,  121 ; 
B.  17,  1965;  20,  634;  A.  287,  38  u.  a.  m.). 

Diehlnolylehlnolia  G9H7N.G9HgN.G9H7N,  Schmp.  151^,  wird  aus  ^-Acet- 
^cetylchinolin  G9H7N.GOGH0GOGH8  (S.  674)  mit  2.  Mol.  o-Amidobenzal- 
dehyd  erhalten  (B.  29,  R.  845). 

TriehlBolylmethMi  GH(G9HoN)8,  Schmp.  202^,  entsteht  aus  Pararos- 
Auilin  (S.  435)  nach  der  Reaction  von  Skraup  (B.  24,  1606,  2267).  Ueber 
die  Auffassung  von  Aldehydgrün  als  GhinolinabkOmmling  vgl.  S.  437. 

Halogen-,  Snifo-,  NitroderiTate  der  Ghlnoline.  Halogen-, 
Nitro-  oder  Sulfoderivate  des  Ghinolins,  welche  die  Substitueuten  im 
Benzolkern  haben,  werden  nach  den  allgemeinen,  beim  Benzol  und 
Naphtalin  besprochenen  Methoden  der  Einführung  solcher  Gruppen  ge- 
wonnen: oder  aber  man  unterwirft  die  entsprechenden  substituirten  Ben- 
zolderivate den  S.  665  angeführten  Ghinolinsynthesen.  Schwieriger  ist  es, 
Halogen-,  Nitro-  oder  Sulfogruppen  in  den  Pyridinkem  des  Ghinolins  ein- 
zuführen. Py-Ghlorderivate  des  Ghinolins  werden  vorzugsweise  durch 
Einwirkung  von  PGI5  auf  Py-Oxychinoline  gewonnen ;  a-Ghlorchinoline  ent- 
stehen, ähnlich  wie  in  der  Pyridinreihe,  auch  aus  n-Alkyl-a-chinolonen  mit 
Phosphorchloriden  (B.  82,  1297).  Bemerkenswerth  ist  die  leichte  Beweg- 
lichkeit der  in  a-  oder  ^^-Stellung  befindlichen  Halogenatome  im  Ghinolin, 
welche  leicht  durch  OH,  NHR  und  dergl.  ersetzt  werden  künnen  (vgl. 
Halogen  Pyridine  S.  652). 

a-ChloreUaolin  GeH^GlN,  Schmp.  38<>,  Sdep.  267  0,  aus  Garbostyril, 
n-Methyl-  oder  n-AethylchinoIon  und  PGI5  (B.  15,  333;  81,  611).  /^-CUor- 
eklnoÜM,  Sdep.  255^,  aus  Ghinolin  und  Ghlorschwefel  neben  einer  Verb. 
(G9H5N)gS2,    und    Trichlorchinolin    (B.   29,   2456).     a-BromeUaolia,    Schmp. 
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490  (J.  pr.  Gh.  [s]  41,  41).  /^-BronehlBoUn,  Schmp.  13^,  Sdep.  2760,  darch 
Einwirkang  Yon  Bromschwefel  auf  Ghinolin  oder  durch  Erhitzen  von  Chi- 
nolinchlorhjdrat  mit  Brom  (B.  27,  R.  732;  25,  B.  422;  29,  2459).  y-CUor- 
«UboUm,  Schmp.  34  ^,  aus  Kynurin  mit  PGI5  (S.  673),  sowie  aus  ^^-Amidochi- 
nolin  durch  Diazotiren  in  Salzs&ure;  ähnlich  wird  auch  /-JodeUBOllK,  Schmp. 
100^,  ans  T^-Amidochinolin  erhalten  (J.  pr.  [2]  66,  193).  y-BronchlHollii, 
Schmp.  30^  aus  Kynurin  mit  PBrg  (B.  27,  R.  732;  J.  pr.  Ch.  [i]  56,  192). 
«t-JodehlnolliijodmethyUt  GgH^N.JCHg,  Schmp.  21 2 0,  entsteht  aus  a-Ghlor- 
chinolin  mit  Jodmethyl  (A.  282,  376).  a -Hethyl-Z^-cUorehlnolln,  Schmp.  72^, 
aus  Methylketol,  GGI3H  und  Natriumalkoholat  (B.  21,  1942).  a,^-DieUor- 
ckiHOlia,  Schmp.  105 0,  aus  Hvdrocarbostyril  mit  PGI5.  aj/Jy^^-Triehlorehinoliii 
€gH4GlaN,  Schmp.  107 <>,  aus'Malonanilsäure  mit  PCI5  (B.  17,  737)  (S.667). 

Amidochinoline:  Im  Benzolkern  amidirte  Ghinoline  entstehen  durch 
Reduction  der  betreffenden  Nitrochinoline ;  Py-a-  und  y-Amidochinolinderi- 
vate  werden  durch  Erhitzen  von  a-  oder  y-Ghlor-  (Brom)-chinolinen  mit 
Ammoniak  oder  Aminen  gewonnen;  a- Amidochinoline  erhftlt  man  auch 
durch  Synthese  aus  o-Amidozimmtsäurenitrilen  (B.  82,  3399): 

^  „  ^CH.CH.CN  ^  „  ^CH:CH 

^•'"*<NH«  ^  *^^<N  :  CNH; 

Vgl.  auch   die  Bildung    des    sog.  Ghinindolins  C6H4<[j.  •  r~\ii*    durch 

Reduction  von  Og-Diviitrocyandibenzyb  N02GeH4CH2.GH(CN)C6H4N02  (B. 
30,  3022). 

a-Amidochinolin  (G9HqN)NH2«  Schmp.  120^  (corr.),  ans  Zimratstture- 
nitril  mit  NaOGgH5-L0sung,  aus  a-Gblorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak und  Ammoniumcarbonat  auf  200^  (neben  Garbostyril),  sowie  durch 
reducirende  Spaltung  .des  a-Phenylhydrazidochinolins  oder  des  Hydrazo- 
chinolins  (s.  u.)  (J.  pr.  Gh.  [s]  56,  204;  B.  81,  1297),  wird  durch  conc. 
Alkalien  in  NH3  und  Garbostyril  hydrolisirt;  Jodmethylat,  Schmp.  247®, 
wird  auch  aus  a-Jodchinolinjodmethylat  mit  NH3  gewonnen  (A.  282,  380). 
«t-ABÜidochlnoUn  (G9H({N).NHGeH5,  Schmp.  98®,  aus  a-Ghlorchinolin  und 
Anilin  bei  200®. 

a-Aiiiido-/?-pheiiy1ehl]ioli]i  (G9H5N)(NH2)(G6H5) ,  Schmp.  156®  (corr.), 
wird  aus  a-Phenyl-o-nitrozimmtsäurenitril  bei  der  Reduction,  sowie  durch 
Gondensation  von  o-Acetamidobenzaldehyd  mit  Benzylcyanid  erhalten. 

T'-AnildoeklDoUn  (C9H6N)NH2  +  HgO,  Schmp.  70®  (wasserfrei  154®), 
«ntsteht  aus  Ginchoniusäureamid  mit  Brom  und  Alkali  (J.  pr.  Gh.  [2]  56, 
181).  ;/ Amidochlnaldia  G9H5(GH3)N(NH2) ,  Schmp.  270®  (B.  21,  1980). 
p-Mtthozy-j/ftmidocklBoliii  G9H5(OGH3)N(NH2),  Schmp.  120®,  aus  dem  Ghi- 
ninsäureamid  mit  KOBr  (B.  29,  R.  674). 

Ghinolylhydrazine  erhält  man  ans  den  a-  und  aus  den  ;^-Ghlor- 
chinolinen  durch  Erhitzen  mit  Hydrazin  oder  Phenvlhydrazinen  (B.  24, 
2817;  88,  1885):  a-ChinolrlhydrszlB  (G9H^,N).NH.NH2,  Schmp.  135®,  erweUt 
sich  bei  gewissen  Reactionen  als  Hydrazidin,  indem  es  mit  Ameisensäure 
sog.  Naphtriazol  fr),  Schmp.  175®,  mit  salpetriger  Säurn  Naphtetra- 
zol  (2),  Schmp.  157®,  liefert  (vgl.  Triazole  und  Tetrazole  S.  623  u.  633): 
CttCH.C=N    .^  (1)        CH:CH.C:NNH.  _  (8)       CH:CH.C=N,^^ 

C.H4  -N-CH^^   ^  C«H4— NH  "^  Q1H4— N-N*^ 

Das  Naphtetrazol  wird  durch  Oxydation  mit  Mn04K  quantitativ  in  Tetrazol 
übergeführt  (B.  88,  1890). 
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/t-Lepldyllydraxlii  [C9H,',(CH8)N]NHNH2,  Schinp.  146^.  rCUKBldjlhr- 
drazln,  Schmp.  lld».  a-Hrdrasochlnoltn  (C9H6N)NH.NH(C9H6N),  Sclimp.229^ 
und  a-Hydrmxolepidlii,  Schmp.  265®,  270^,  entstehen  neben  den  Hydrazinen 
beim  Erhitzen  der  a-Chlorchinoline  mit  Hydrazinhydrat;  sie  geben  durch 
Oxydation  a-AsoehlaoUa  und  -lepldla,  Schmp.  230^  und  235^,  durch  Reduc* 
tion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  a-Amidochinolin  und  -lepidin.  a-Ptaenjl- 
hydrazidochinolin  (C9H«N)NHNHngH^  Schmp.  191^,  gibt  durch  Oxydation 
Ph«M7lMoeUiioUa,  Schmp.  93 ^  (B.  Sl,  2817). 

OxychlnoUne:  Die  Oxychinoline  zeigen  den  Charakter  von  Basen 
und  Phenolen.  Im  Benzolkern  hydroxylirte  Chinoline,  auch  Chinophe- 
nole  oder  Oxybenzchinoline  genannt,  entstehen  nach  den  synthe- 
tischen Methoden  von  Skraup  und  DQbner-Miller  aus  Amidophenolen, 
femer  durch  Reduction  der  Bz.-Nitrochinoline  oder  durch  Schmelzen  der 
Chinolinsulfosfturen  mit  Kali;  in  die  entstehenden  Oxychinoline  kann  man 
dann  durch  Kalischmelze  weitere  Hydroxylgruppen  einführen  (B.  ^, 
R.  912).  i-Oxychlnolla  C6Hg(OH):(C3HsN),  Schmp.  75^,  Sdep.  266®  aua 
i-Chinolinsulfosäure  (B.  16,  712);  von  ihm  ausgehend  gewinnt  man  i-A«tb- 
oxy-4-acetamldoehlno1in,  Aoal^ea  C(;H2(OC2H5)(NH.COCH3):(CgH3N),  Schmp. 
155^,  welches  als  schmerzstillendes  Mittel  empfohlen  wird.  p-OxyehlnoUn, 
Schmp.  194^,  entsteht  auch  aus  Xanthochinsäure  (S.  675)  durch  COg- Ab- 
spaltung. Eine  m-Jod  o-oxyehinolin-a-sulfos&are  CqH(OH)J(S03H):(C3H3N)  ist 
das  als  Jodoformersatz  gebrauchte  Loretlo  (J.  pr.  Ch.  [*]  55,  457). 

Die  Bz.-Oxychinoline  werden  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  Eis- 
essig nach  der  Z  i  n  c  k  e'schen  Methode  ähnlich  den  Naphtolen  (S.  492)  in 
gechlorte  Chinolinchinone  Übergeführt,  die,  wie  die  Naphtalinderivate  in 
Indene,  durch  weitere  Umformung  in  sog.  Pyrfndeaderivate,  Abk(5mmlinge 
eines  condensirten  Pyridin-  und  Indenrings,  übergehen.  So  entsteht  aus 
p-Oxychinolin  mit  Chlor  durch  verschiedene  Umwandlungen  der  primären 
Einwirkungsprodukte  Dichlortrlketotetrahydrochlnolla  (i).  Dieses  giebt  beim 
Kochen  mit  Wasser  /^-CliIor-a-oxypjriBdoii  (2),  aus  dem  durch  Ringspaltung 
Dickloracetoplcolios&ar«  (s)  gewonnen  wird  (A.  390,  321): 

Die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  Chinoline  sind  schwächere  Basen 
und  Phenole  als  die  Oxybenzchinoline.  Aehnlich  wie  bei  den  Ox^'pyridinen 
(oder  Pyridoneii  S  652)  bleibt  es  unentschieden,  ob  den  Oxychinolinen 
der  a-  und  ;^-Stellung,    die  Hydroxyl-  oder  Ketoform    zukommt;    dagegen 

existiren  Aether  beider  Formen,    z.  B.  des  Carbostyrils    und  Pseudocarbo- 

^CH=cH  ^CH=CH  ^c(or):ch  >co— ch 

styrils:  c^n^T        i        und  CeH4r^         i   ,    c«H4^  i      und  c«H4.         ii    • 

^N^^^COR  ^NR— CO  ^X    ^     CH  ^NR— CH 

Synthesen  von  Py-Oxychinolinen  s.  S.  666. 

a-Oxyohinolin,  Oarbostyril  CqH70N(+H20),  Schmp.  1990  das 
Lactim  oder  Lactam  der  o-Amidoziramtsäure  (S.  247),  wird  aus 
o-Nitrozimmtsäure  durch  Reduction  gewonnen  (B.  14,  1916).     Es  ent- 

CHO  CH 

Steht  ferner  aus  o-Acetamidobenzaldehyd  ^«^*<^nh— co'  ™'  Natron- 
lauge (C.  190O  II,  427),  aus  a-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  aus  Chinolin  beim  Erwärmen  mit  Chlorkalklösung  (B.  21,  619). 
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Seine  Salze  mit  Alkalien  und  Säuren  werden  schon  durch  Wasser 
ssersetzt.     Durch    Chamäleon    wird     es     zu     Oxalylanthranilsäure 

^•^'^NH^COiH  oxydirt,  durch  Na  und  Alkohol  zu  Tetrahydrochi- 

nolin  reducirt. 

Carbostyrilmethy läther,  Sdep.  247^,  -aethyläther,  Sdep. 
256^  oder  a-Methoxy-  und  Aethoxychinolin  sind  Oele,  die  durch 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Na-  oder  Ag-  Salz  des  Garbostyrils, 
aus  a-Chlorchinolin  mit  Na-alkoholaten  und  auch  aus  den  o-Amidozimmt- 
sftureestern  mit  alkoh.  ZnGl2  entstehen.  Pseudocarbostyril-methyl- 
Äther,  Schmp.  7P,  Aethyläther,  Schmp.  54^  oder  n-Methyl-  und 
Aethyl-a-o.hinolon,  entstehen  aus  Jodalkyl  mit  freiem  Garbostyril,  femer 
ans  Methyl-  und  Aethylchinoliniumjodid  durch  Natronlauge  und  Ferricyan- 
kali  (vgl.  S.  667).  Das  n-MethylchinoIon  entsteht  auch  durch  Erhitzen 
von  Aethoxychinolin  mit  Jodmethyl  (B.  80,  930). 

i-Nitroearbostyrll  CgH(;(N08)0N,  Schmp.  168^,  entsteht  aus  Nitro- 
cumarin  (S.  333)  mit  alkoh.  NHß.  S-Oxyfftrbostjrll,  Schmp.  über  300<^,  durch 
Condensation  der  6-Amido-m-cumar0äure(S.334),  welche  durch  electroly  tische 
Keduction  der  o-Nitrozimmtsäure  gewonnen  wird. 

^^Methfl-a-oxfehliiollB,  ^^-Metkflcarboityrll  oder  Lepidoa  CgHg(CH3)0N, 
Schmp.  2280,  Sdep.  270^  (17  mm),  aus  Aoetessigesteranilid  (S.  666),  sein 
Lactimäther  a- Methoxy-y-methylchinolin,  Sdep.  276®,  entsteht  aus 
a-Chlorlepidin  mit  NaOGHß;  der  Lactamäther :  n-Methy  llepidon,  Schmp. 
131^,  aus  Acetessigester  und  Methylanilin  (S.  667),  sowie  ans  Aethozy- 
lepidin  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  (B.  80,  931).  Bz  -  Amidoiepidon^ 
Schmp.  270^,  aus  m-Phenylendiamin  und  Acetessigester  (B.  81,  798).  Di- 
lepidon  [G9H5(GH3)ONj2  entsteht  aus  Benzidin  und  Acetessigester  (M. 
19,  690). 

^^-Oxj-a-methylctaiaolin,    t' - Oxyclilnildin ,    j^-Chlnaldo«    G9H6(GH8)ON 

(-f- 2H2O),    Schmp.  23P,  aus  Anilacetessigester  (S.  667)  giebt  ebenfalls  2 

isomere  Aether:  das  /-Methoxychinaldin,    Sdep.  298^,    und  das  n-Me- 

thylchinaldon,  Schmp.  175^  (B.  22,  78);  beide  Aether  geben  mit  Jod- 

C(OCH  )=CH 
methyl  das  gleiche  Jodmethylat  ^•^'^at(TCH  \ C  CH  '  ^^^  durch  Erhitzen 

oder  durch  Behandlung  mit  Alkalien  n-Methy  Ichin  aldon  liefert  (B.  80,  922); 
vgl.  das  ahnliche  Verhalten  von  Methoxyphisnylmethylpyrazol  und  Anti- 
pyrin  (S.  598). 

Die  beiden  Isomeren:  Ghinaldon  und  Lepidon^  entstehen  ferner 
neben  einander  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  Natronlauge: 

_  „  ^CO.CH  ^COCH, ^  C(CHa):CH . 

ähnlich  reagiren  o-Propion-  und  Butyramidoacetophenon;  o-Acetamidobenzo- 
phenon  giebt  a-Oxr-/-phen]rlehUo1in,  Schmp.  259^  (G.  1900  I,  426). 

/-Oxyehlnolin,  Kynmria  G9H70N(+3H20),  Schmp.  201 0,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Kynurensänre  oder  OxychinolincarbonsSure,  femer  durch 
Oxydation  von  Ginchonin  oder  Ginchoninsäure  (B.  22,  K.  758),  giebt  mit 
PGI5  y-Chlorchinolin  (B.  27,  R.  748)  (S.  671). 

p,}'-Diox7fhInolin  G9H70gN  entsteht  durch  Yerseifung  des  p-Methoxy- 
kynnrins,  welches  aus  p-Methoxy-^'-amidochinolin  mit  salpetriger  Säure  er- 
halten wird  (B.  29,  R.  675). 

Richter-AnschOtz,  Organ.  Ohemie.    II.    9.  Aufl.  43 
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a,y-Dlox)rehlno]la,  y-Oxycorbostyrü  G9H7OSN,  sublimirend,  entsteht 
aus  T'-Broincarbostyril  mit  Kali^  aus  o-Amidophenylpropiolsfture  durch  Er- 
wärmen mit  SO4H2  (S.  337),  sowie  durch  Oondensation  you  AnthranilsAure- 
ester  und  Essigester  mit  Natrium  (B.  82,  8570)  oder  aus  o-Acetamidoben- 
zoösftureester  mittelst  Natrium  (0.  1900  I,  427).  Durch  Reduction  seines 
/?-Nitro8oderivat«s  entsteht  a,/^,/-Triox]rekinolta  G9H7O3N,  welches  durch 
Eisenchlorid  zu  Chinisatinsäure  (S.  308)  und  Ckialsatiii  oder  TrlketotMra- 
hjdroehinolla  oxydirt  wird  (B.  17,  985) 

Thloehinolia  (GgHeN)SH,  Schmp.  175 ^  und  p-Hethylthloehlnolln,  Schmp. 
2100,  aus  a-Chlorchinoliu  und  -toluchinolin  mit  KSH  (B.  82,  1305). 

Ghinolinaldehyde  und  Chinollnketone:  a-C'hinoiiaaidehjrd  C^He 
(CHO)N,  Schmp.  11^,  entsteht  aus  a-Chinolylacrylsüure  (S.  669)  mit  Mn04K. 
Ein  Nltro^'-eliiaollBaldehyd  (N02)G9H5(GHO)N,  Schmp.  175^,  wird  aus  Ni- 
trodibromlepidin  (N02)G9H5(GHBr2)N  mit  Bleiacetat  erhalten  (B. 
81,  2368). 

Py-Ghinolinketone  entstehen  nach  der  synthetischen  Bildungfsweise 
2)  6.  665  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  /^-Diketonen :  /?-Aeetrlelilaa1dla 
G9Hß(GH3)(GOCH3)N,  Schmp.  57,5«  (B.  26,  1756).  ^-Aeetrlearkonjril  G9H« 
(GOGH8)ON,  Schmp.  232  0,  aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Acetessigester, 
(B.  16, 1838).  7-Aeetaeetyleliiaoltii  GoHfNCGOGHsGOGHg),  Schmp.  65  ^  Sdep. 
206^  (17mm),  entsteht  aus  Ginchoninsreester  (s.  u.),  Aceton  und  Natriumäthy- 
lat,  condensirt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Phenylchinolylmethylpyrazol, 
Schmp.  120^,  mit  2  Mol.  o-Amidobenzaldehyd  zu  Dichinolylchinolin  (S. 
670;  B.  29,  B.  845). 

Ghinolincarbongäuren :  Die  Ghinolincarbonsfturen  zeigen  den  Gha- 
rakter  von  Amidosfturen;  im  Benzolkem  substituirte  Garbonsäuren  werden 
nach  den  synthetischen  Methoden  aus  den  AmidobenzoSsäuren  (vgl.  B.  28, 
2809),  ferner  durch  Oxydation  von  Bz-Alkylchinolinen  mit  Ghromsäure 
erhalten.  Ebenso  entstehen  die  Fy-Ghinolincarbonsäuren  aus  den  Py-Al- 
kylchinolinen  mit  Ghromsäuremischung,  dabei  werden  am  leichtesten  Al- 
kylgruppen  in  ^'-Stellung  oxydirt,  schwerer  in  ß-  und  am  schwierigsten  in 
a-Stellung  beEndliche  Alkylreste  (B.  28,  2254)  (S.  668).  Beim  Erhitzen 
werden  die  Garboxylgruppen  unter  Bildung  der  betr.  Ghinoline  abgespalten ; 
Säuren,  welche  Garbozyl  in  der  a-Stellung  haben,  werden  durch  Eisen- 
vitriol rothgelb  gefärbt. 

o-ChbiolliiearkOMäare  GqH^NCGOOH),  Schmp.  1870,  mSäure,  Schmp. 
2480,  p-Säure,  Schmp.  2910,  a-Säure,  Schmp.  3600  (a.  287,  825;  B.  19, 
R.  443,  548). 

Ghinaldingänre,  a-(%inollnfarbonsSare  (+2H2O),  Schmp.  1560  u.Z., 
aus  Ghinaldin. 

/^•ChlBoliDcarboiiiSiiren,  Schmp.  2730,  entsteht  auch  aus  Acridinsäure 
(S.  675)  (B.  18,  1640). 

Ginchonlnsänre^  x*^i>1bo11i>^'^>^^<^>"'*i^®  krystallisirt  mit  1  oder  2  Mol. 
HjO,  Schmp.  2540,  ist  zuerst  durch  Oxydation  von  Ginchonin  mit  MnOiK 
oder  NO3H  erhalten  worden;  giebt  leicht  Ghinolin:  durch  Ghamäleon  wird 
sie  zu  a,^,}'-Pyridintricarbonsäure  oxydirt.  Durch  Salpeter-Schwefelsäure 
wird  die  Ginchoninsäure  nitrirt  zu  ana-Nttrocinehoiilnii&are,  welche  mittelst 
Scbwefelammon    zu    ana-AmidoclBchonUi&are    reducirt    wird.      Diese    Säure 
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liefert    leicht    ein    dem    peri- Naphtost jril  (S.  502)    analoges  Anhydrid 

C,HJ^'{[*j^",  Schmp.  2560  (B.  82,  717). 

Alkylcincfaoninsftaren  entstehen  durch  Gondensation  von  Alde- 
liy^en  mit  Brenstraabentänre  und  Anilinen  (B.  22,    R.  23,  A.  281,  1)    (S. 

^5);  femer  ans  leatinaätire  CÄ<nh^^^"  °**5^  Methode  2  (8.  665)  (J. 
pr.  Ch.  [ä]  56,  283;  67,  467). 

a-MethylelBckoaliitlure,  Anüuvitoninsäure  C9H5(GH3)(COOH)N 
(-1-  HoO),  Schmp.  242^,  entsteht  auch  aus  BrenztraubensSure  und  Anilin 
(B.  20,  1769),  (vgl.  S.  83)  und  aus  Isatinsfture  mit  Aceton.  a-Pheayleiii* 
<liojiiiiflftare,  Schmp.  209 0,  aus  Anilin,  Benzaldehyd  und  Breuztraubenstture 
oder  Isatinsäure  und  Acetophenon.  a,/?-Dipli6nyl-  und  DinethyleiaehoniBuSare, 
$ichmp.  296»  und  316«  u.  Z.  (J.  pr.  Ch.  [2]  66,  283). 

a-]leth7lcUBolia-/7-earl»oasIare,  Chinaldin-ß-carbonsäurey  Schmp. 
2340  u.  Z.,  entsteht  aus  o-Amidobenzaldehyd  mit  Acetessigester  (vgl.  S.  665) 
(J.  pr.  €h.  W  66,  373). 

Acridinsäure,  a,/7-C1ilaolladlearboiisiare  G9H5N(GOOH)3  krystallisirt 
mit  1  oder  2H2O,  Zsp.  120— 130 0,  entsteht  durch  Oxydation  von  Acridin 
<S.  687)  mit  Chamäleon,  ähnlich  wie  aus  Ghinolin  a,^-PyTidindicarbonsäure. 

a,7^€liUollndlearbo]iiiiar6,  Schmp.  246 ^  u.  Zers.,  entsteht  aus  a-Cinn-^ 
amenylciochoninsäure  (6.  22,  3009)  durch  Oxydation  mit  Mn04K,  sowie 
aus  I«atinsäure  mit  Brenztraubensänre  (J.  pr.  Gh.  [i]  66,  308). 

C1iiiialdU-^,y-diearkoaawre  GoH4(GH8)N(COOH)2  aus  Isatinsäure  und 
Acetessiffester;  ebenso  entstehen :  a-Ph6ayl-/?,^-c]ilnollDdiearboBiSare  CgH^ 
(CeH5)N(GOOH)2,  mit  Benzoylessigester,  Cblnaldln-Z^f^^-esitgearboiiiSare  CgH^ 
(CH8)N(CHoGOOH)(COOH)  mit  Lävulinsäure  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  [»] 
57,  467). 

OxychinoliltcarbonBälireii:     a-OxyehUoUB-/^-earbOMsIare     C9H5(OH) 

(GOOH)N,  Schmp.  über  320  <)  u.  Z.,    aus  o-Amidobenzaldehyd  und  Malon- 

«äure  (S.  665).     a-Oxyehinolla-^'-earboasiare,    Schmp.    über  310«  u.  Z.,  wird 

durch  Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  Kali  (vgl.  Oxychinolinsäure  S.  658) 

COCOOH 
und  durch  Gondensation  von  n-Acetylisatinsäure  ^^A<InHCOCHs  ^i*^^'^®^ 

<G.  1900  I,  427);  beide  Säuren  zerfallen  beim  Erhitzen  ihrer  Silbersalze 
in  CO3  und  Garbostyril.  y-OxyeUao1la-Py-earboMsSare,  Kynarentiare  (-fH^O), 
Schmp.  257«,  findet  sich  im  Hundeham  bei  Fleischftttterung ;  serCällt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  GO^  und  Kynurin  oder  y-Oxychinolin  (S.  673); 
durch  Oxydation  liefert  sie  Ky nursäure  oder  Oxalylanthranilsäure  (S.  244). 

p-Oxye1ilBoliD-7'-e«rboMiare,XaiithochiBsäareC9H5(OU)(GOOH)N(+HaO), 
Schmp.  320«  u.  Z.  entsteht  aus  p-Sulfocinchoninsäure  beim  Schmelzen  mit 
Kali.  Ihr  M  e  t  h  y  1  p  h  e  n  0 1  ä  t  h  e  r  ist  die  Chlaiasäare  G9H5(OCH8XCOOH)N, 
Schmp.  280«,  welche  aus  Chinin  und  Chinidin  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung entsteht. 

y-Ozyehinaldln-^-carboiiMare  CgH4(CH3)ON(COOH),  Schmp.  245«  u.  Z., 
entsteht  durch  Gondensation  von  Anthranilsäure  mit  Acetessigester  (B. 
27,  1396). 

a-Oxycblnolia-^eisifsäare  (C9HeON)CIl9COOH,  Schmp.  206«  u.  Z.» 
wird  durch  Gondensation  von  Acetondicarbonesteranilid  mittelst  Schwefel* 
säure  erhalten;  ähnlich  entsteht  Bz-Amldo-a-oxyehinolia-^'-eivIgrsSare  (B.  8S^ 
3439). 
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Hydrochinoline, 

Dihydrochinoline  sind  als  Zwischenproducte  bei  den  Ghinolin- 
ringsynthesen  nach  der  Methode  von  Döbner  und  v.  Miller  (S.  666> 
ansanehmen,  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  jedoch  meist  nicht  zu  isoiiren. 
Condensirt  man  Aniline  mit  Brenstraubensäure  und  setst  dem  Reactiona- 
gemisch  Formaldehyd    su^    so    erhält    man  Abkömmlinge    der    Dihydro-a- 


methylcinchoninsäure :  die  sog.  Hfdrofl««eoaIaiiaren,  von  wahrscheinlich 
folgender  Structur:  ^Mr^^Ä"<jyjjj___'xpj,^g  vi ,  welche  in  alkalischer  Lö- 
sung durch  Luftozydation  in  OiaakoBtDsIareM 

[C.H,<j^jj CH(CH.)],^'^«"»<N CH(CH,)'  ^^^""^  Beizenfarbstoffe, 

übergehen,  deren  Structur  an  die  Triphenylmethanfarbstoffe  (S.  434)  er- 
innert (ygl.  a.  Chinoliuroth  S.  682).  Destillirt  man  die  Hydroglauconin- 
säure  für  sich,  so  entsteht:  Dihidroeklaaldin  C9HgN(CH8),  Sdep.  246 <>,  da» 
auch  durch  Erhitzen  von  Chinaldinchlorhydrat  mit  Zinkstaub  erhältlich  ist 
(vgl.  B.  81,  686;  8S,  677). 

n- A Ikyldihydrochinoline  werden  auch  aus  den  Alky Ichinoli- 
niumjodiden  mit  Natronlange  erhalten  (S.  667) ;  so  entsteht  aus  dem  Jod- 
methylat  der  Ginchoninsäure :  n-HethyldlhydroetnehoninMire  neben  n>Methyl' 
chinolon.y-carbonsäure  (A.  28^  365;  B.  25,  3326). 

Ueber      Bz-0x7-a,7,/-trlniethyldtt7droelifaolla     C«M»(0*^)<N^2^^^ 

"^  aus  m-Amidophenol  und  Mesitylozyd  s.  B.  82,  3701. 

Ketodihy drochinoline  oder  Chinolone  sind  die  n-Alkyläther 
der  Ozychinoline  (S.  672). 

1^*  Tetrahydrochinoline:    Bei    der   Reduction    der  Chinolin- 

derivate   mit  Sn   und  Salzsäure   oder   Na  und  Alkohol   bilden    sich 

Tetrahydrochinoline,  indem  der  Pyridinkern  4  H-Atome  aufnimmt. 

l^urch  diesen  Vorgang  wird  die  chemische  Natur  des  Chinolinderi- 

.  ^      yits  wesentlich  geändert:    Die  Tetrahydrochinoline  verhalten   sich 

I  JF  Mie  secundäre  fettaromatische  Änune;   sie  liefern   mit   salpetriger 

""^äure:  n-Nltrosamine,  welche  sich  leicht  in  Bz.p-Nitrosoamine  um- 
lagern, mit  Diazobenzolsalzen :  Diazoamido Verbindungen,  welche 
leicht  in  p-Azophenylderivate  übergehen  u.  s.  f.  Diese  Aenderung 
der  chemischen  Natur  des  Chinolins  ist  eine  ähnliche,  wie  die  der 
Indole  beim  üebergang  in  Dihydrol'ndole  (S.  576);  die  Tetrahydro- 
chinoline sind  als  Ringhomologe  der  Dihydrol'ndole  zu  betrachten: 

CßH4^        ^CHCHb  GcHa^  I 

^    ^^NH'^  '  ^   *^NH_CHCH8 

Dihydromethylketol  Tetrahydrochinaldin. 

während  die  Grundkörper,  Indole  und  Chinoline,  sich  sehr  ver- 
schieden verhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Silberacetat, 
Quecksilbernitrat  oder  Jod  werden  die  Tetrahydrochinoline  wieder 
in  Chinoline  zurückgeführt  (B.  27,  824;  C.  1900  I,  137). 


x^ 
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Tetrahydreehliiollm  CgHuN,  Sdep.  244^,  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flttssigi  es  wird  erhalten  aus  Chinolin,  a-  und  ^-Chlorchinolin  mit  Fe 
und  SaUsXure,  aus  Garbostyril  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.  28, 1142).  Mit 
salpetriger  Stture  giebt  es  ein  N  i  t  r  o  s  o  derivat,  welches  leicht  in  p-Ni- 
trosotetrahydrochinolin,  Schmp.  134^,  (B.  16,  732)  umgelagert  wird; 
mit  Benzojlchlorid  entsteht:  n-Benzoy  Itetrahyd  rochinolin,  Schmp. 
Ib^,  mit  Methyljodid :  n-MethyltetrahydroeklnoUn,  Kairolin  CgHxoN.CHs,  Sdep. 
245^,  welches  ebenso  wie  Kstrla,  das  salzsaure  Salz  des  o-Oxjr-n-neihyltetra- 
liydroflhlBolInt  C9H9(OH)N.CH3,  Schmp.  114^  und  Thallta,  das  schwefelsaure 
Salz  des  p-XethoxytetrahydroehlnoIiBi  C9H9(OCH8)NH,  Schmp.  42^,  Sdep. 
283^,  als  Fiebermittel  empfohlen  wurde. 

Tetr«hydrotol«chiaollii  CH3CqH3:[C8H7N],  Sdep.  257  0,  entsteht  auch 
durch  Kochen  von  Toluidin  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  24,  2061; 
25,  2805): 

CH.CÄNH.  +  «'•^"•^^; .  CH3CÄ<^««-S 

Nitrosoderivat,  Schmp.  51^;  Benzoldiazo-verbindung,  Schmp.  99^. 

CH«— CH 

TetrahydroehiMldlii  ^•^<^>th'ZchCH  '  ^^®P*  ^^7^,  entsteht  auch  bei 

» 
der  Reduction  von  o-Nitrophenaethylmethylketon  ^•^<!cH*CH  GOCH  (^* 
14,  890);  durch  Oxydation  seines  Benzoylderivates  wird  es  zu  Benzoyl- 
«midophenylacrylsäure  gespalten.  Das  Tetrahydrochinaldin  besitzt  ein 
asymmetrisches  C-Atom,  und  ist  mittelst  seines  Bitartrats  und  Bromcam- 
phersulfonats  in  2  optisch  active  Componenten  gespalten  worden  (B.  27, 
77;  C.  1900  I,  202). 

Ketoderivate  des  Tetrahydrochinolins  sind  die  d'Lactame  von 
o-Amidophenylfettsfturen,  wie  HydrocsrboityrU  oder  o-Amidophenylpropion- 
säurelactam  (S.  246).  Dss  Hydrocarbostyril  wird  auch  durch  Beck- 
man  nasche  Umlagemng  des  a-Hydrindonoxims  (S.  476),  sowie  aus  seiner 
€arbonsäare,  der  j^-HydrocarfcostyrllearboBtiare  CgHioNOCCOOH),  Schmp.  146^ 
u.  Z.,  erhalten,  deren  Ester  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzylmalonsäure- 
«Bters  entsteht  (B.  29,  665).  Oxyhydroesrboityril  vgl.  S.  297.  Triketo- 
tetrahydrochinolin  ist  das  (lilalsattB  oder  o-Amidobenzoylglyoxyl- 
säurelactam  (S.  308). 

Hexa-  und  Dekahy  drochinolin  e:  Erhitzt  man  das  Chinolin 
«der  Tetrahydrophinolin  mit  Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  auf  höhere 
Temperatur,  so  nimmt  auch  der  Benzolkern  H-Atome  auf  und  man  erhftlt 
aus  dem  Reactionsproduct  neben  wenig  Hexshydroflhiaoliii  G9H13N,  Sdep. 
226 <>  (B.  27,  1459),  und  anderen  Producten  hauptsächlich: 

DekaliydroelilMoUii  CgHigN,  Schmp.  48^  Sdep.  204^  eine  leicht  flüch- 
tige, stark  alkalisch  reagirende  Substanz,  welche  betäubend,  dem  Goniin 
ilhnlich  riecht.  Während  das  Tetrahydrochinolin  im  Verhalten  den  ge- 
mischten fettaromatischen  Basen  gleicht,  zeigt  das  Dekahydrochinolin  die 
Eigenschaften  eines  secundären  Amins  der  Fettreihe ;  es  ist  das  Piperidin 
der  Chinolingruppe: 

CH,-CH,-CH8  CHr-CH«-CH-  CH,-CH, 

CHs-NH     CH«  CH«-CH,-CH-NH      CH« 

Piperidin  Dekahydrochinolin. 

Durch  Oxydation  seines  Benzoyl-  und  U r e t h a n derivats  erleidet 
das  Dekahydrochinolin  ganz  ähnliche  Spaltungen  wie  das  Piperidin  (S.  660)  t 
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man  erhftlt  benzoylirte  o-Amidobexahydrophenylprapionsftnre  und 
das  Methylurethan  der  o-Amid  ohezahy  dropheuylesBigsftare: 

Die  freie  o-Amidohexamethylenpropionsäure  anhydrisirt  sich  sehr  leicht  zu 
Dekahydrdearboityril    CiHMK^*^?^*    (S.  357)  (B.  27,   1468). 

Als  AbkOmmliDge  von  Hydrochinolinen  sind  die  sog.  Julol-  and 
LUol-deriyate  zu  betrachten,  welche  sich  von  den  hypotbetisehen  Stamm- 
anbstanzen  ableiten: 

- ,,  ,     CH CeHj-CH  .     CH     — Cfla-CH     ,   ,  , 

Lilol     ••  •        "•       und     ••  «^        ••       Jiilol. 

^"^      CH.CH,.N--CH  CH.CHt.N.CH,.CH         "^  * 

Lilol  ist  aufzufassen  als  eine  Combi nation  des  Chinolinkerns  mit  dem 
Pynrolkem  oder  des  Pyridinkerns  mit  dem  Indolkern,  das  Julol  als  ein» 
Combination  des  Chinolinkerns  mit  dem  Pyridinkern. 

Dlketonetkyllilolidio  ^„  CON^— ^'cHCH     ®^^^®^^  ^^^  MalonsÜureester 

mit  Dihydromethylketot  (S.  576)  und  ist  im  Anschlass  an  letzteres  bereits 
erwähnt  worden. 

KetoiiiethyU«lolU  CH*^H  NCOCH  »  Schmp.  180^,  wird  aus  Tetra- 
hydrochinolin  mit  Acetessig'ester  gewonnen  (B.  24,  845). 

Jaloüdln  ptj*cH  xcH  CH*'    Schrap.  40®,    wird    durch  Kochen    von 

Tetrahydrochinolin  mit  1  Mol.  Trimethylenchlorobromid,  oder  Anilin  mit 
2  Mol.  Trimethylenchlorobromid  erhalten  (B.  25,  2801).    Beide  Jiilolderivate 

sind  Basen,  während  das  Diketojmlolldln  Ajt  conch  CH*'  *^®  Tetrahydro- 
chinolin mit  Malonsäureester,  nur  saure  Eigenschaften  besitzt- 

Eine  ähnliche  Combination  enthält  auch  das  Tetrahrdrochtaoliii-a-prO'- 

r^rj N—     CO 

fiOBsiarelaetan  ^iT *cH  CH— CH -^^^*'  Schmp.  116®;  die  Tetrahydrochinolin- 
propionsäure>  bez.  das  Lactam  erhält  man  durch  Reduction  der  Chinolyl- 
o-acrylsäure  (S.  669)  mit  Na  und  Alkohol.  Es  ähnelt  in  vieler  Beziehung^ 
dem  Strychnin,  (S.  706)  (B.  88,  218). 

III.  Condenslrte  Chinoline. 

Aehnlichen  CoDdensationen,  wie  die  ADiline  in  den  Chinolin- 
Synthesen^  können  auch  die  höheren  aromatischen  Amine,  wie  Na- 
phtylamin,  Anthramin,  femer  die  Amidochinoline,  die  Phenylen* 
diamine  u.  a.  unterzogen  werden :  Alle  diese  Amine  geben  mit 
Glycerin  u.  s.  w.  nach  Skraup  (S.  665)  oder  mit  Aldehyden  u.  s.  w^ 
nach  Döbner-Miller  (S.  666)  höher  condenslrte  Basen,  welche 
den  Chinolinkern  enthalten. 

Dabei  erfolgt  der  Anschluss  der  Pyridin  ringe  im  allgemeinen  nur 
an  je  zwei  solche  Benzolkernglieder,  welche  nach  den  Forderungen  der 
K  e  k  II 1  ö^schen  Formel  durch  doppelte  Bindungen  gebunden  sind  (B.  26,  R. 
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402;  27,  R.  631);  es  spricht  dies  gegen  die  verschiedenen  centrischen  und 
Diagonal-Formeln,  die  für  Benzol-  und  Pyridinderivate  aufgestellt  wurden. 
A.  Aus  den  beiden  Naphtylaminen  entstehen  a-  und  /?-Naphto- 
c  hin  Ol  in  (Constitutionsbetrachtungen  s.  J.  pr.  Ch.  [2]  57,  85): 


B.  Aus  Amidoanthracenen  entstehen  Anthrachinoline: 


C.  und  ü.  Aus  m-  und  p-Phenylendiaminen  entstehen  Phenan- 
throline  (I)  und  Pseudophenanthroline  (II);  ein  drittes  iso- 
meres Phenanthrolin  (III)  wird  aus  o-Amidochinolin  gewonnen; 
zweckmässig  könnte  man  die  3  Isomeren  als  o-,  m-  und  p-Phenan- 
throlin  unterscheiden;  ein  viertes  Isomere:  das  Chinochinolin  (IV)» 
entsteht  aus  ^^-Amidochinolinen : 


I. 


III. 


IV. 


In  ihrem  Verhalten  gleichen  alle  diese  Basen  den  Chinolinen. 

A.  a-NapktoehiMOliii  CisHgN,  Schmp.  520,.Sdep.  338^  ^-NaphtochiBollH 
Schmp.  93^;  letzteres  bildet  sich  auch  aus  den  in  a  Stellung  durch  Br 
oder  NO2  substituirten  /?•  Naphtylaminen  unter  Abspaltung  der  Substitaenten. 
Durch  Mn04K  geben  die  Napbtochinoline  2  Phenylpyridindicarbonstturen 
(vgl.  S.  649).  Abkömmlinge  s.  J.  pr.  Ch.  [i]  57,  49.  Bemerkenswerth  sind 
die  Hydrirungsproducte  der  Naphtochinoline :  Durch  Reduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  wird  wie  beim  Chinolin  zunächst  der  Pyridinkern  hydrirt: 

Tetrah]rdro-(a-)iiiiplitochinollo  ^»o^'^^nh'-CH*'  '^*^^™P'  ^^^»  ""^  *^*® 
/?-Ver  bin  düng,  Schmp.  63^,  zeigen  das  Verhalten  von  alkylirten  a-  und 

ß-Niiphti/laminen.    Durch  Reduction  mit  Na  und  siedendem  Amylalkohol 

CH CH  CH CH 

entstehen  ar-0ctoh7dro-(a)-]iiphtoehinoltii  cH*— Ch!'^^*^*^NH CH  '  *^<^^'"P* 
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480,  Sdep.  2160  (37  „,„,),  und  die  /^-Verbindung,  Schmp.  60«,  Sdep.  3250 
(717  mm),  in  welchen  auBser  dem  Pyridinkern  noch  der  äussere  Benzolkem 
H-Atome  aufgenommen  hat,  worduch  sie  den  Charakter  von  aromatischen 
Aminen  des  Benzols j  alkylirten  Anilinen,  erhalten.  Aus  dem  /9-Xaphto- 
chinolin     entsteht     daneben     ein     isomeres     ac-0ctolijdro-()9-)Baplito€litBOliB 

Aj! *  -CH— nh'    ch*'  Schmp.  910,  Sdep.  3210,  j,j  welchem  der  mittlere 

Benzolkern  hydrirt  ist,  daa  daher  dem  Dekahydrochinolin  (S.  677)  entspricht 
und  Eigenschaften  eines  Piperidins  besitzt. 

B.  AntlirMlilAOlin  C17H11N,  Schmp.  1700,  Sdep.  4460,  geine  Losungen 
zeigen  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  mit  CrOs  entsteht  aus 
ihm  ein  dem  Anthrachinon  entsprechendes  AalhraelitiioDcliiaoliB,  dessen 
Dioxyverbiudung  das  sog.  Alizarinblau  darstellt. 

.   wi                                                                  yCO.          ,    XH=CH 
Alizarinblau,     DloxjtBtlirAcliinoBclilnollii      C^iU^^C^OVDt^   i 

Schmp.  2700,  metallglänzende,  blauviolette  Nadeln,  entsteht  aus  m-Nitro- 
oder  Amidoalizarin  mit  Glycerin  und  SO4HS  (B.  18,  445;  29,  708)  (vgl. 
S.  665).  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Im  Handel 
kommt  es  in  Form  einer  violetten  Paste  vor  und  wird  zum  Färben  ähn- 
lich wie  Alizarin  verwendet.  Da  es  durch  Reductionsmittel  (Zinkstaub, 
Traubenzucker)  entfärbt  und  durch  Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird, 
eignet  es  sich  auch  zur  Küpenfärbung  (S.  582).  Durch  Einwirkung  von 
6O4H2  werden  noch  mehrere  Hydroxylgruppen  in  das  Alizarinblau  einge- 
führt; es  entstehen  Alizarinblaugrün,  Alizaringrttn,  Alizarinindi- 
goblau, welche  Gemenge  von  Sulfosäuren  der  Tri-,  Tetra-  und  Pentaoxy- 
antbrachinonchinolinen  darstellen  (B.  26,  R.  711). 

C.  m-PhenuthrollB  Ci2H8N2(+  2H2O),  Schmp.  (650)  780,  j^g  m-Di- 
amidobenzol  oder  s-Amidochinolin  (B.  16,  2519;  28,  1016).  p-PheBaHthrolln, 
PseodoplieBaBtlirollB,  Schmp.  1730,  aus  p-Diamidobenzol  oder  aus  Amidoazo- 
benzol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  geben  bei  der  Oxydation  mit 
Mn04K:  a,ß-  und  /?,/9-Dipyridyldicarbonsäure  (S.  651)  (B.  23,  2623).  a-Methjl- 
o-pheBBBtliroliB  Ci2H7(CHs)N2(+2H20),  Schmp.  (530)  7eo^  aus  i-Amidochin- 
aldin  (B.  22,  253). 

D.  a-Methjl-T'elilBocliinolln  Ci2H7(CH3)N2,  Schmp.  2060,  Sdep.  3600. 
aus  y-Amidochinaldin,    Glycerin,    SO4H2    und  Nitrobenzol  (B.  27,  R.  632>. 

IV.  IsochinoHngmppe. 

Während  das  Chinolin  oder  Benzopyridin  sich  vom  Pyridin 
durch  Anlagerung  des  Benzolkerns  an  die  in  a^/$- Stellung  befind- 
lichen C-Atome  ableitet,  wird  die  Formel  des  isomeren  Isochinolins 
oder  Isobenzopyridins  gebildet,  indem  der  Benzolkern  an  die  /?,y-C- 
Atome  des  Pyridins  sich  anschliesst;  das  Sticiksioifg\\%d.  ist  also  im 
Isochinolinring  vom  Benzolkern  durch  eine  Methingruppe  getrennt: 


Chinolin  Isochlnolin. 


(X) 
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Diese  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  des  Isochinolins 
2U  ^y^-Pyridindicarbonsäure,  sowie  aus  seinen  synthetischen  Bil- 
dungsweisen. 

In  seinem  Verbalten  ist  das  Isochinolin  dem  Chinolin  ähnlich. 
Es  findet  sich  neben  dem  Chinolin  im  Steinkohlen theer  (Hoo ge- 
wer ff  und  van  Dorpp  1885)  und  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe 
wichtiger,  in  die  Klasse  der  Opiumbasen  gehöriger  AlkaloYde,  wie 
Papaverin,  Narcotin,  Hydrastin  u.a.  m.  (S.  710). 

SynthetiBche  Bildungsweisen  ron  Isochinollnderlyaten: 

1)  Durch  Ringschluss  aus  Benzolderivaten  der  Constitution 
CeHj-C-N-C-CO  oder  CeHg-C-C-N-CO  werden  Isochinoline  gebildet 
Z.  B.  entsteht  aus  Benzylidenamidoacetal  oder  Benzylamidoacetalde- 
hyd  durch  Erwärmen  mit  SO4H2  Isochinolin  (B.  27,  R.  628;  28,  764): 

(RO)«CH-CH2  .CH=CH 

CflH5_CH=N  *"    *^CH=N 

Benzylidenftinidoacetal  Isochinolin. 

Aus  Acetphenaethylamid  C6HvCH2.GH^.NHCOCH8  entsteht  a- Methyl- 

dihydroisochinolin  (B.  26,  1904);    aus  Hippuramia   CßHß.CO.NH.CH^.  ■* 

C0NH2    mit   PCI5  Trichlorisochinolin    ähnlich    wie    aus    Malonanilsäure 

CeH6NH.CO.CH2.COOH  Trichlorchinolin  entsteht  (S.  671).    Merkwürdig  ist 

die  Bildung  von  Isochinolin  aus  Zimmtaldoxim  und  aus  Benzylidenacetozim 

durch  Erhitzen    mit  P2O5  (B.  27,  2795;  28,  818);    man    wird  hierbei    der 

Beck  man  n'schen    Umlagerung    ähnliche    Atom  Verschiebungen    annehmen 

müssen :  • 

XH=CH 
CeHsCHiCH.CHrN.OH >  [C6Ha.CH:CH.NH.C0H]      — >  C«H4:^       _  l^    . 

2)  In   den  Lactonen    der  Formel  CöH4^     " -^^    den  sog.  Iso- 

cumarinen  (S.  638),  lässt  sich  das  Brück ensauerstofifatom  mittelst 
kaltem  wässerigem  Ammoniak  leicht  ge^en  die  NH-Gruppe  aus- 
tauschen unter  Bildung  von  Isochinolonen  oder  Isocarbostyrilen. 
welche  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  PCI5  und  HJ  + 
Phosphor  oder  mit  Zinkstaub  in  Isochinoline  übergeführt  werden. 
Durch  gleiche  Behandlung  kann  man  auch  Homophtalimid  und  die 
homologen  Homophtalimide  (S.  286)  in  Isochinoline  umwandeln  (B. 
^1,  2299;  25,  1138,  1493,  3563;  26,  1842): 

^H2-C0  /CH=CC1  XJH=CH    Zn  ^H=CH 

<^6H4^^^_^j^     ^^^^Kcci=N  ^^^"^^CH=N    ^        ^«^^CO-NH 

Homophtalimid        a^-Dichlortsochlnolin  Isochinolin  Isocarbostyrll. 

Isochinolin  C9H7N.  Schmp.  230,  Sdep.  240,5^,  ist  dem  Chinolin 

sehr  ähnlich;  man  gewinnt  es  aus  dem  Rohchiuolin  des  Steinkohlen- 
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theers  durch  fractionirte  Krystallisation  der  schwefelsauren  Salze 
(B.  18,  R.  384).  Es  entsteht  ausser  nach  den  oben  angegebenen  Me- 
thoden auch  durch  Destillation  von  Benzylidenaethylamin  CeH5CH: 
N-CHg-CHg  durch  rothglühende  Röhren  (B.  25,  734).  Bei  der  Oxy- 
dation des  Isochinolins  mit  Mn04K  entstehen  nebeneinander:  Phtal- 
säure  durch  Zerstörung  des  Pyridinkerns,  und  Cinehomeronsöure 
O^j^'-Pyridindicarbonsäure)  durch  Zerstörung  des  Benzolkerns.  Aus 
den  Halogenalkyladditionsproducten  des  Isochinolins  entstehen  al- 
kylirte  PhtalsÄureimide  CflH4(CO)2NR  (B.  21,  R.  786). 

Jodmethylat  G9H7N.JGH3,  Schmp.  159^,  wird  durch  Ferricyaii- 
kalium  und  Natronlauge  analog  den  Chinolinium-  und  den  Pyridinium- 
jodiden  (S.  667)  in  n-Methylisochinolon  übergeführt  (B.  26,  R.  270).  Durch 
Nitriren  von  IsochinoHn  entsteht  ein  Bz-Nlirolsoclilnollii,  Schmp.  110^  (6.29^ 
R.  792).  s,8-MetlijleB4liox7isoelilBoliB  (CH90g)€6H2(C8HsN),  Bchmp.  124  <^,  aus 
Piperonalacetalamin  giebt  bei  der  Reduction  das  Tdtrahydro-2,s-methylen- 
dioxyisochinolin  oder  Hydrohydrastinin  (8.  711;  A.  286,  1). 

Bz-i-  und  sMetlijUsofllilBoliB,  Sdep»  25S<'  und  Schmp.  83^  Sdep.  264^, 
entstehen  aus  o-  und  p-Methylbenzylidenamidoacetal  (C.  1897  I,  865). 

a-HetlijlUoelilBoliii  C9He(CH3)N,  Sdep.  248^  Sulfat.,  Schmp.  247  ^ 
entsteht  ans  Acetophenonamidoacetal  durch  SO4H2  (B.  27.  R.  628)  und  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Papaverolin  (S.  709)  gewonnenen 
Methylisochinolin  (B.  28,  R.  663).  j^MethrllsoehinollB,  Schmp.  68<>,  Sdep. 
246^,  entsteht  aus  Methylisocarbostyril  (B.  25,  3563)  durch  Zinkstaubdestil- 
lation (s.  o.)>  y-MelkylisochlBollB,  Sdep.  256^,  aus  Dimethylhomophtalimid 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (B.  21,  2300).  /^-AethyllsoclilBoliB  CJCgH^) 
HgN,  Sdep.  256  <>,  und  ^-PlieByUfoelilBOliB  C^CCeHiOHeN,  Schmp.  104^  ent- 
stehen aus  Aethyl-  uhd  Phenylisocarbostyril  (s.  o.j  (B.  25,  3573;  27,  2237); 
a-PlieBxIlsoelilBollB,  Schmp.  88^,  aus  Benzophenonimidoacetal  (CeH5)2G:N 
CHsCHCOCsHs),  (C.  1897  I,  865).  a-,  ß-  und  ^BeBzjltsoelilBoliB  (C^H^N) 
CHgCeHs,  Schmp.  510,  1030  „„a  118^,  sind  durch  Erhitzen  von  Isochinolin 
mit  Benzylalkohol  sowie  von  Tetrahydroisochinolin  (S.  684)  mit  Benzalde- 
hyd erhalten  worden  (B.  88,  1719). 

CklBOltBrotli,  welches  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Isochinolin  und  Chinaldin  (S.  668)  gewonnen  wird,  hat  wahr- 
scheinlich eine  dem  Malachitgrün  (S.  432)  ähnliche  Conhtitution  (B.  20,  4). 
Es  ist  ein  schön  rother  Farbstoff  und  besitzt  die  Eigenschaft  photogra- 
phische Platten  orthochromatisch  zu  machen. 

Im  Pyridinkem  halogensubstituirte  Isocbinoline  bilden  sich 
aus  den  Isocarbostyrilen  (S.  683)  und  Homophtalimiden  (S.  286)  mit  PCI5. 
Ghloratome  in  a-Stellung  haben  die  gleiche  Reactionsfähigkeit  wie  Chlor- 
atome in  a-  oder  y- Stellung  des  Chinolins  (S.  670). 

a-(71ilorlsoehlBolln  CaH^jCIN,  Schmp.  38®,  Sdep.  275 ^  ans  Isocarbo- 
styril  mit  POCI3  (B.  88,  985).  ^-ChlorlsofklBoliB,  Schmp.  48<),  Sdep.  281  <^, 
entsteht  durch  partielle  Reduction  von  a,/?-DtcliloriRoelilBoUB  CgH5Cl2N,  Schmp. 
1220  Sdep.  306^  welches  ans  Homophtalimid  mit  POCls  gebildet  wird 
(B  19,  2355).  a,y-Dlclilorlsoe]ilBollB,  Schmp.  89*^,  aus  Oxyisocarbostyril  mit 
POCI3  (8.  683),    neben  a-fhlor-y-oxylsoclilBoHn,    Schmp.    196^  (B.  Ä,  986). 


Isocarbostyril.  68^ 

a-Chlor-/?-He(lijl-  nnd  a-Chlor-^-pheiyliioehlaolia,  Schmp.  S6^  und  770,  aus^ 
den  entsprechenden  Isocurbostyrilen ;  letzteres  ^ebt  mit  Anilin: 

a-ABllldo-^-plienylUoehlBoliB  C9H5(NHGeH5)N,  Schmp.  126  <>  (B.  25, 2709). 

Ox/isochinoline,  Isocarbostyrile  sind  mit  den  Carbostyrilen 
(S.  672)  metamer.     Sie    entstehen    aus    Isocumarinen    mit   NHg    (S.  681). 
Eine  weitere  allgemeine  Bildnngsweise  von  Isocarbostyrilen  besteht  in  der 
Umwandlung    der   Einwirkungsproducte    von    Carbonsäureanhydriden    auf 
o-Cyanbenzylcyanid  (vgl.  S.  339)  durch  Alkalien: 

r  H  ^CH.(CN)    (cH»co),o  C(CN)=CCH3  C(CN)=CCH, 

O-Cyanbenzylcyanid  i/;*Diacetyl-o-cyan-  }^Oyan-y?-methyl- 

'  benzyleyanid  isocaroostyril. 

Die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Alkylcyanisocarbostyrile  spalten 
leicht  durch  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure  die  Cyangruppe  ab  und. 
geben  /9-alkylirte  Isocarbostyrile  (B.  27,  827,  2282;  29,  2543). 

Zur  Darstellung  von  a,y-Dioxyi8ochinolinen  oder  ;/-Ozyisocarbostyrilen 
bietet  sich  eine  Methode  in  der  Umlaeerung  von  n-PhtalylimidofettsAure- 
estem  mittelst  Natriumalkoholat  (B.  8o.  980): 

die  entstehenden  Oxyisocarbostyrilcarbonsäureester  sind  leicht  in  die  Oxy- 
isocarbostyrile  ttberführbar,  die  durch  Reduction  zunächst  Isocarbostyrile 
liefern. 

Wie  von  den  Carbostyrilen,  so  leiten  sich  auch  von  Isocarbostyrilen 
Alkyläther  der  Hydroxyl-  und  der  Ketoform  ab;  die  letzteren  werden  aus- 
den  Isocarbostyrilen  mit  Jodalkylen  oder  aus  den  Isochinolinjodalkylaten 
mit  Natronlauge  und  Ferricyankali,  die  ersteren  meist  aus  den  a-Chloriso- 
chinolinen  mit  Natriumalkoholaten  gewonnen. 

Itoearbostyrll,  a-Isochinolon  C9H7ON  (8. 339)  entsteht  aus  Isocumarii^ 
mit  NH)  und  aus  Isoearbostyrilearboasiare  CgHgON.COOH,  dem  Einwirkungs- 
product  von  NH«  auf  Isocumarincarbonsäure  (S.  344)  durch  CO«- Abspaltung.. 

QT|  CH 

a-Methozjisoehlaollii  ^^♦'^^crOCH.^— N    »    Sdep.  240®,    bildet    sich  aus  dem- 

Ag-Salz  des  Isocarbostyrils  mit  Jodmethyl ;  das  isomere  n-Meikjrl-a-liioflhlaoll» 

Cai4<^^~^^jj^j,  Schmp.  640  (40©:  ß.  26,  R.  270;  27,  205),  aus  Isocar- 

bostyril  mit  Jodmethyl  und  Alkali  (B.  26,  R.  236)  oder  aus  Methyliso- 
chinoliniumjodid  mit  alkal.  Ferricyankalium  (S.  682);  weitere  n-Alkyliso- 
chinolone  werden  durch  Einwirkung  primärer  Amine  auf  Isocumarin  (B. 
27,  198)  oder  dessen  Carbonsäure  erhalten.  /^-Hetlijrllsocarbostjrrll  CgCCHg)- 
HgON,  Schmp.  2i\^\  ^-Aetliyllgoearbostyril,  Schmp.  141®;  /?-IsopropylUofarbo- 
•tjrii,  Schmp.  221®  (B.  29,  2393);  /^-PheByitsoezrbostjril,  Isobenzalphtal- 
imidin^  Schmp.  197®,  entsteht  auch  aus  Isobenzalphtalid  (S.  460)  mit 
NHg  (B.  18,  2448;  27,  2237). 

Ein  Bz-2,3,4Trloxj-7-Biethy]lsoearbostjril  C^H(OH)8:[C3H2(CH3)ON]  ent- 
steht aus  dem  entsprechenden  Isocumarinderivat,  welches  sich  aus  Gall- 
acetol  CßH2(OH)s.CO.O.CH2COCH3  mit  conc.  S04Ha  bildet  (B.  26,  419). 

^'-Oxjrldoearbostjrrll  C9H7O2N  ist  isomer  mit  Homophtalimid ;  es  ent- 
steht    beim    Verseifen     von    7-OxylBOfarbOBtyrll-/J-carbon8iloree8ter    C9He02N^ 
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(CO2C2H5),  Schmp.  222^,  dem  Umlagerungsprodiicte  des  Phtnlylglycin- 
esters  CqH4(CO)2NCH2C02C2H5  (s.  o.)'  Das  Oxyisocarbostyril  gibt  durch 
Reductioii  mit  HJ-Säure  Isocarbostyril,  durch  Oxydation  wird  es  ähnlich 
leicht  wie  Indoxyl  in  Indigo  (S.  580)  in  ein  Ringhomologes  des  Indigo, 
den  sog.  Carbladigo,  ein  zinnoberrothes  Pulver,  übergeführt;  wie  Indigo  zu 
Isatin,  so  wird  der  Carbindigo  durch  rauch.  Salpetersäure  zu  Phtalonimid 
oxydirt  (B.  88,  996): 

ß-MHkjl'  und  /^-Aethyl-y-oxjlsorarbostyrll  werden  aus  Phtalimidopro- 
pionsäureester  und  -buttersäureester  mit  Natriumalkoholat  erhalten  (s.  o.). 

HydroiSOChinoIine.  1)  Dihydroi'sochinoline:  a-Hethyldlhydro- 
IsoehlBolia    C9H8(CHh)N,    Sdep.    237^241 0,    und    a-PhenjldlliydrolsochlaollA 

C!9Hg(CoH5)N,  Schmp.  195^,  entstehen  aus  Phenaethylacetamid  und  Phen- 
■aethylbenzamid  C()H5CH2CH2.NHCO.CeU5  mit  P2O5  oder  ZnC]2. 

KetodihydroYsochinoline  sind   die  Isocarbostyrile. 

2)  TetrahydroYsoclünoline:  Bei  der  Reduction  des  Isochinolins 
mit  Sn  und  Salzsäure  oder  besser  Na  und  Alkohol  entsteht  unter  Hy- 
drirung  des  Pyridinkems:  TetrahydroYsochinolin,  welches  das  Verhalten 
von  alkylirten  Benzylaminen  zeigt,  während  das  Tetrahydrochinelin  die 
Eigenschaften  eines  alkylirten  Anilins  besitzt: 

^  TT  ^^CHt — CHi  ^  „  ^CHf— CHi 

Tetrahydrochinelin       Tetrahydrolsochinolin. 

TetrAhjrdroTsocMDoltD  GgHuN,  Sdep.  233^,  ist  eine  starke  Base,  die 
«US  der  Luft  CO2  absorbirt ;  es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniak.  Silber- 
Iteung.  Durch  H2O2  wird  es  ähnlich  dem  Piperidin  (S.  661)  zu  einem 
Amidoaldehyd  CHOCH2.C0H4.CH2NH2  (?)  (B.  80,  2189;  vgl.  81,  2689). 
oxydirt.  Nitrosoverbindung,  Schmp.  33^.  Das  Jodmethylat  des  n-Me- 
tliyltetralijdroTsocIilBoliafi  CgUioNiCHsJyJ,  Schmp.  189^  bildet  sich  aus  Jod- 
methyl und  TetrahydroYsochinolin.  n-Benso]rltetr»hydroiso«hlnolin,  Sdep.  245^ 
bis  250^  (50  mm),  giebt  durch  Oxydation  mit  MnO^K  co-Benzoylamidoaethyl- 

o-benzoesäure  ^«^"^rooH  NHCOC  H  ^^^^'  ®*  ^^^)-  Letzteres  anhydrisirt 
sich  leicht  zum  Benzoylderivat  des 

Hjdroisorarbostjrrll ,     KetotetrahydroXsochinolin     Cä^^^q  _  ^  j^u* 
Schmp.  710  (B.  ae^  1220). 

Diketotet rahy droisochinoline  sind  die  Homophtalimide. 

Zu  den  Abkömmlingen  des  Tetrahydroisochinolins  gehören  auch  die 
später  abzuhandelnden  Alkaloide:  Berherin,  Hy'drastin,  NarcoHn  (S,  709). 

T.  Phenanthridiu. 

Als  ein  Benzoderivat  sowohl  des  Cbinolins  als  des  Isochinolins 
kann  man  das  Phenanthridin  betrachten,  welches  sich  auch  ans  dem 
Phenanthren  (S.  510)  durch  Ersatz  einer  mittelständigen  Methin- 
gruppe durch  N  ableiten  lässt: 


Phenanthridin.     Naphtvridine.     Naphtinoline.  68& 


\ 


/\ 


r 

V 

N  N=CH 

Phenanthridin  ist  isomer  mit  den  Naphtochinolinen  (S.  679). 

Phenanthridine  entstehen  aus  den  Acidylderivaten  dea  o-Amidodi> 
phenyls  durch  Erhitzen  (B.  29,  1182): 

QHs    OCH C.H4-CH  CeHs    OCCH,  CH4-CCH8 

C6H4-  -NH  "^  CJH4-N     '  C,H4^— NH  '^  CeH«-?! 

PheBiBtliridiB  CisHgN,  Schmp.  104<>,  Sdep.  über  360^,  entsteht  auch 
auf  pyrogenem  Wege  ans  Benzylidenanilin : 

CeH4CH=NC,H5     ~'?>    djI^cifeNCÄ: 
ferner    aus  Phenantridon    durch  Destillation    mit  Zinkstaub.     Durch  Oxy- 
dation   mit  Chlorkalk    und    Cobaltnitrat    wird    es  wieder  in  Phenantridon 
(B.  26,  1964),    durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  DUiydropkenan* 

tkridlB  C6H4CHj^-NHCcH4,  Schmp.  90  0,  übergeführt  (A.  266,  142\ 

ms.-M«tlixl-,  Aethjrl-y  und  PhenjrlphentBtlirldlH  schmelzen  bei  85^,  55^ 
und  1090  (B.  29,  1184). 

PhenanthrldoB  C6H4CO_NHCßH4,  Schmp.  293«,  entsteht  aus  Diphen- 
aminsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkali: 

CeH4-;^ -^C«H4  — - — ->■  C«H4^^ —.  C«H4 >  C^Hiv ^  CeHi 

CONH,  COOH  NHg     COOH  NH CO 

sowie  durch  Umlagerung  von  o-Amidodiphenylenketon  (S.  516)  beim  Schmel> 
zen  mit  Kali,  durch  Umlagerung  des  Diphenylenketonoxims  mittelst  Chlor- 
zink und  schliesslich  aus  o-Diphenylurethan  C6H5CQH4NHCO2C2H5  durch 
Erhitzen  mit  Chlorzink    (B.  26,  R.  712;   28,  R.  455;  20,  230,  1188).     Mit 

PCL  bildet  Phenanthridon:  Chlorphenanthridin  C6H4CC1=NC6H4,  Schmp. 
116^  n-MethylpheBtntlirldoB  CisHsONCHs,  Schmp.  108^  entsteht  ans  Me-^ 
thylphenanthridiniumjodid  CisHgN.JCHg  mit  alkal.  Ferridcyankalium 
(B.  26,  1962;  vgl.  Pyridinium-  und  Chinoliniumverbindungen  S.  647,  667). 

TL  Naphtyrlditt^  NaphtinoUn»  Durch  den  Zusammentritt  zweier 
Pyridinkerne  oder  zweier  Chinolinkerne  in  napKtalinähnlicher  Weise  ent- 
stehen die  hypothetischen  GrundkOrper: 

Naphtyridin  und         111  Naphtinolin 

von  welchen  bisher  nur  Hydroderivate  dargestellt  worden  sind. 

OctohjrdronaphtyridiB  CgH|4N2,  Platindoppelsalz,  Schmp.  227 ^y. 
entsteht  aus  >',/-Diamidodipropyles8igsäure  (B.  26,  2137): 

CHj-CHt-CHrCH-CH,-CH,-CH,  __  CHt-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH, 
NH,  0:C.OH  NH«       ""^.N  — C NH 
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Tetrah jdroiiaphtiBolin    Gi6H]4N2^    Schmp.    212^,    entsteht    durch    Re- 
-duction  von  oa-DinitrodibenzylessiesÄure  i  ^  ^JL^,,  J,^    fS.  466), 

in  ähnlicher  Reaction,  wie  das  Naphtyridinderivat ;  durch  Oxydation  mit 
-Quecksilberacetat  geht  es  leicht  in  Dihydronaphtinolin  CK^H^gN^, 
Schmp.  201^,  dessen  Salze  stark  grttne  Fluorescenz  zeigen,  durch  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig  in:  Hexahydronaphtinolin 
•CwHieNgC+lVaHgO),  Schmp.  1280,  über  (B.  27,  2244). 

yiL  Acridingruppe. 

Das  Acridin   stellt   ein  Anthracen  dar,    dessen    eine   mittlere 
•CH-Qruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 

8         ms  1 

7  CH*^*^^^*^C^^^CH  2 
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Seine  Beziehungen  zum  Chinolin  und  Pyridin  ergeben  sich  aus  der 
Oxydation  zu  Chinolindicarbonsäure  und  Pyridintetracarbonsäure 
(S.  676,  657). 

Acridin  findet  sich  im  Kohanthracen  des  Steinkohlentheers, 
Terschiedene  seiner  Abkömmlinge  sind  als  Farbstoffe  technisch 
wichtig.    Synthetisch  entstehen  Acridine: 

1)  Aus  Diphenylamin  mit  Carbonsäuren  oder  Acidyldiphenyl- 
aminen  beim  Erhitzen  mit  ZnCl^,  ähnlich  wie  die  Phenanthndine 
41US  Acidyl-o-amidodiphenylen  (S.  685)  (Bernthsen^  A.  224,  1): 

CHo'  XJHn. 

Formyldipbenylamin  Acridin. 

Diese  Reaction  ist  ein  unzw'eideutiger  Beweis  für  die  Parabindung 
im  Acridin.  Mit  den  homologen  Fettsäuren,  aromatischen  Säuren,  auch 
Dicarbonsäuren  und  Diphenylamin  entstehen  MeBO-(ms-)DeriTate  des  Acri- 
dins  (B.  18,  690;  25,  R.  940),  wie  ms-Methyl-,  Phenylacridin,  ms-Acridyl- 
benzoesäure  u.  a.  Wie  Diphenylamin  reagiren  auch  substituirte  Diphenyl- 
amine  (B.  24,  2039),  Ditolylamin,  Phenylnaphtylamin  u.  ä.  K. 

2)  Verschiedene  Acridinderivate  sind  aus  o-Amidoderivaten  des  Di- 
<und  Triphenylmeihans  erhalten  worden  (B.  26,  3085). 

o-Amidodiphenylmethan  Acridin 

Tetraamidoditolylphenylmethan  Diamidodimethyl-ms-phenylacridin. 

3)  Acridone  (S.  688)  entstehen,  ähnlieh  wie  Antbrachinon  aus  Ben- 
Eoylbenzo^säure  (S.  518),  aus  Arylantl^ranilsäuren  (B.  2B,  R.  712;  27,  R.  642) : 
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Phenylantbrauilsfture  Acridon 

oder  aber  durch  Einwirkang  von  Phenolen  (Naphtolen  u.  s.  w.)  auf  Aceton- 
thranilsäure  (B.  25,  1983,  2740). 

Die  Acridine  sind  sehr  beständige  Körper,  sie  sind  schwächere 
Basen  als  die  Pyridine  und  Chinoline.  Mit  Jodalk yl  addiren  sie  sich 
zu  Alkylacridiniumjodiden,  welche  ähnlich  wie  die  Pyridinium-  und 
Chinoliniumjodide  (S.  647, 667)  durch  alkalisches  Ferridcyankalium  in 
n-Alkylacridone  umgewandelt  werden.  Durch  Reduction  bilden  die 
Acridine:  Dib3'droacridine,  die  sehr  leicht  wieder  in  die  Acridine 
zurückgehen. 

Acridin  Cit^HsN,  Schmp.  IIOO,  sublimirt  schon  bei  100^  seine 
Lösungen  fluoresciren  blau;  es  ist  isomer  mit  Phenanthridin  und 
den  Naphtochlnolinen.  Ausser  nach  den  allgemeinen  Reactionen 
entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chloroform 
und  ZnClj  auf  200^  (ß.  17,  101),  aus  Acridon  durch  Destillation  mit 
Zinkstaub  (B.  26,  R.  714)  u.  a.  Durch  Oxydation  mit  Mn04E  wird  es 
in  Acridinsäure  oder  Chinolin*a,^-dicarbon8äure  übergeführt,  woraus 
für  Chinolin  und  Pyridin  die  Diagonalformel  (S.  642,  664)  gefolgert 
wurde  (Riedel,  B.  16,  1612). 

Durch  Oxydation  der  Acridiniumverbindung'en  (s.  o.)  wird  der  he* 
terocyclische  Eem  gespalten  unter  Bildung  von  Abkömmlingen  der  Phenyl- 
amidobenzoSsäure  C6H5.NH.C6H4.COOH. 

PheiOBaphtoerldiD  C«H4<^^^CioH«undDlBaphtMrldlB  CioH«<^^^CioH«, 

Schmp.  216®,  entstehen  aus  Phenonaphtacridon  (S.  689)  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub,  bez.  aus  /^-Naphtylamin  und  Formaldehyd  (C.  1898  II,  209). 
Abkömmlinge  des  Phenonaphtocridins  s.  a.  B.  88,  905. 

ms-Methylacrldin  Ci8Hg(CH3)N.  Schmp.  114^,  aus  Acetyldiphenylamin 
bildet  ähnlich  dem  Ohinaldin  (S.  668)  und  Picolin  (8.  648)  mit  Chloral  eine 
Verbindung:  Ci3H8NCH2CH(OH)CCl8,  welche  mit  Alkalien  ms-Acridyl- 
acrylsäure  CiaHgNCHlCHCOOH  liefert;  letztere  wird  durch  MnÖ4K 
zu  Acridylaldehy d  Ci^HgNGHO  und  dieser  weiter  zu  ms-Acridyl- 
xrarbonsäure  CisHgNCOOH  oxydirt  (B.  S80,  1541). 

ms-PkeBjlaerldin  Ci3Hg(Cc,H5)N,  Schmp.  181®,  aus  Diphenylamin  und 
Benzoesäure  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol. 

Die  aus  den  ms-Al  ky  lacridiniumjodalky  laten  entstehenden  Hy- 
droxyde lagern  sich  in  ms-Alkyl-n-alkyldihydroacridole  um,  aus  denen 
durch  Säuren  wieder  die  Ammoniumsalze  regenerirt  werden  (B.  82,  3120 : 
88,  1716): 

ChrysaniUn^  ms-p-AmldoplieBjl-S-amldoaflrldlB  NH»CaH8<r^  >>CeH4 

^Schmp.   268,    ist    der  Uauptbestandtheil    des  Farbstoffs  Phosphla,    der    bei 
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der  Rosanilinfabrikation  (S.  434)  als  Nebenproduct  auftritt.  Die  Salze  sind 
roth|  flnoresciren  in  Lösung  gelbgrUn  und  färben  Seide  und  Wolle  schdit 
gelb.  Die  Bildung  des  Chrysanilins  aus  Pararosanilin  verläuft  offenbar 
nach  dem  Schema  der  Bildungsweise  2)  (S.  686)  der  Acridine. 

Amidoderivate  des  Acridins  und  ms-Phenylacridins  sind  auch  eine 
Reihe  anderer  gelber  Farbstoffe  wie  das  Acridingelb  und  die  Benzoflavinei 
BeasoflaTlB,  Schmp.  231^,  entsteht  aus  Benzaldehyd  und  m-Toluylendiamia 
und  ist  ms-Phenyldiamido-8,7-dimethylacridin  (B.  82,  2352). 

DihydroaeridlD  C«H4<^^*>C6H4,  Schmp.  108%    entsteht  aus  Acridin. 

mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  es  ist  nicht  mehr  basisch,  reducirt  ammoniaka* 
lische  Silberlosung  unter  Rückbildung  von  Acridin. 

Acridon,  Ketodihydroacridin  C«H4<^^>C«H4,  Schmp.  354^,  de- 

Stillirbar,  entsteht  aus  Phenylanthranilsäure  mit  SO4H2  bei  100^  und  durch 
trockene  Destillation  des  Salicylsäureanilids,  wobei  man  wohl  annehmen 
muss,    dass  sich  letzteres  zunächst  in  Phenylanthranilsäure  umlagert;    di& 

Salicyltoluide  geben  ebenso  methylirte  Acridoue  (B.  29,  1189);    mit   PCI5. 

CCl 
liefert  es   Chloracridin   C^HiK^ _  >CttU,    Schmp.  119«,    mit  Jodmethyl 

und   Kali   n-Hethylacrldon    ^A-^i^j^/^i^  y>C^lUt  Schmp.  203^,  das  sich  auch 

aus  Methylacridiniumjodid  mit  Ferridcyankalium  mit  KOH  bildet.  Erhitzt 
man  das  n-Methylacridou  mit  PCI5,  so  entsteht  ms-Ghloracridinium- 
chlormethylat  CisHgClN(CHs.Cl),  Schmp.  73^,  das  sich  mit  Anilin  zu 
ms-Anilidoacridiniumchlormethylat  umsetzt;  die  letzterem  ent- 
sprechende Ammoniumbase  giebt  unter  HsO-Abspaltung  n-HetkylMridoBaBtl 

CÄ<n(ch5?^>^^'  Schmp.   1630   (B.  82,    1309).     Durch   Erhitzen    mit 

Zinkstaub    liefert   das  Acridon:    Acridin,    mit  Na   und  Alkohol:    Dihydro- 

acridin.     Aehnlich  wie  Acridon  entstehen :  4-Hethjlaeridoii  CHsCeHs(|J|^)C«H«, 

Schmp.    346 0;    »-Hethylaeridon,    Schmp.    338 0;    2,4-DimetlijlAerldOB,    Schmp. 

2970    (B.  27,    R.  642);    PhenoaaplitacridoB    C«H4<^>CioHa,    DiBaphUeridoiL 

DekabydroacrldlBdlon  (CcH<0)<^^*>(CcH«0),     aus    Methylenbishydro- 

resorcin  (S.  419)  mit  alkoholischem  Ammoniak,  gibt  durch  Erhitzen  mit- 
Zinkstaub  Acridin,  durch  Oxydation  mit  N2O3:  Octohjrdroaerldindlon,  Schmp. 
1410  (A.  809,  353). 

Eigenthümliche  Acridinderivate  wurden  durch  Gondensation  von 
Acidylcarbazolen  gewonnen  (B.  24,  R.  829;  25,  R.  114): 

C.H«  C.H, 

CO 


Benzoylcarbazol  ms-Phenylcarbazacridin,  Schmp.  I860. 

Als  Ghinacridin  C,H4<^">C«H,<^^CeH4,  Schmp.  213«    ist  em 
Körper  bezeichnet  worden,    der   durch  Zinkstaub-Destillation    eines  sauer- 
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stoffhaltigen  Abkömmlings,  des  OxyrUnarrldons  erhalten  wurde.  Letzteres 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Phloroglacin  mit  Anthranilsänre : 

2CeH4<§g^"  +  CsHeO, >  C.H4<^2>CoH(OH)<^^>C,H4 

und  ist  ein  unschmelzbarer,  erst  über  400^  zersotzlicher  in  fast  allen  Lö- 
sungsmitteln unlöslicher  Körper.  Das  Cfainacridin  giebt  mit  Natriumamal- 
gam ein  TetrabydroehlnMridlB,  Schmp.  272<>  (B.  29,  76). 

TIIL  Anthrapyridine«     Mit  Acridin    isomer    sind    auch  a-  und  ß- 
Anthrapyridin: 


a-AntlirapyrldlB  C13H9N,  Schmp.  275^,  entsteht  durch  Rednction  von 

a-AnthrapyrldlBchinoB  C6H4<;[^q>>C5HsN,  Schmp.  280^,  welches  aus  /?-Benzoyl- 

picolinsäure  durch  Condensation  mit  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ebenso 
entsteht  /^-Aatlirapyrldtny  Schmp.  166^,  ans  ^-AnthrapyridlncliinoB,  dem  €on- 
densationsproduct  von  ^-BenzoylnicotinsAure  (B,  28,  1658). 


PflanzenalkaloTde  i). 

Als  AlkaloYde  bezeiclinete  man  früher  alle  in  den  PHanzen  vor- 
kommenden N-haltigen  Körper  von  basischem  alkaliähnlichem  Cbarak 
ter,  oder  Verbindungen  derselben,  aus  denen  die  Basen  abgeschie- 
den werden  können.  Viele  derartige  Körper,  wie  BetaYn,  Äsparagin, 
CoffeXfif  Theobromin  u.  a.  (s.  Bd.  I)  sind  ihrer  Constitution  ent- 
sprechend bei  den  verschiedenen  Amidderivaten  abgehandelt  wor- 
den. Die  meisten  anderen  näher  erforschten  AlkaloYde  sind  als 
Derivate  des  Pyridins,  Chinolins  und  Isochinolins  erkannt 
worden,  und  man  beschränkt  meist  auf  diese  die  Bezeichnung 
Pflanzenalkalol'de. 

Uebrigens  ist  es  fraglich,  ob  man  diese  Definition  auf  die  Dauer 
wird  aufrecht  erhalten  können;  sie  wird  im  Folgenden  schon  in  einigen 
Fällen  durchbrochen,  z.  B.  erweist  sich  da»  Morphin  (S.  707),  das  am 
längsten  bekannte  aller  AlkaloYde  als  Abkömmling  eines  O  z  a  z  i  n  ringes, 
das  Hygrin  (S.  700)  ist  ein  Derivat  des  Pyrrolidins  u.  a.  m.  Allgemeiner 
definirt  man  demnach  als  PflanzenalkaloYde:  „in  der  Natur  vorkommende. 


^)  Vgl.  die  PflanzenalkaloYde   und   ihre  chemische  Constitution  von 
Amä  Pictet;  deutsch  von  Rieh.  Wolffenstein;  Berlin  1900  (II.  Aufl.). 

Rieh  ter- An  seh  atz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl.  44 
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basische    Verbindungen,    in    welchen    mindestens    ein    Atom    N    in  einem 
cyclischeu  System  enthalten  ist''  (Laden barg,  A.  801,  117  Anm.)- 

Als  Derivate  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen  zeigen  sie  in 
ihrem  Gesammtverkalten  manches  Uebereinstimmende.  Sie  sind 
meist  die  wirksamen  Bestandtheile  der  als  Heilmittel  oder  Gifte  offi-^ 
cinellen  Pflanzendroguen.  Ihrer  mannigfaltigen,  oft  ungemein  merk- 
würdigen physiologischen  und  pharmakologischen  Eigenschaften 
halber  bilden  sie  eine  der  interessantesten  Körperklassen  unter 
den  KohlenstolTverbindungen. 

Vorkommen.  Die  Mehrzahl  der  PflanzenalkaloYde  findet 
sich  in  Dicotyledonen,  von  den  im  folgenden  beschriebenen  Alka- 
loYden  sind  nur  die  AlkaloYde  der  Betelnuss,  das  wenig  untersuchte 
Colchidn  und  das  Veratrin  Produkte  von  Monocotyledonen;  ebenso 
seheinen  in  den  grossen  Familien  der  Compositen  und  Labiaten 
nur  selten  Alkalol'de  enthalten  zu  sein.  Die  AlkaloYde  sind  in 
den  Pflanzen  meist  mit  verbreiteten  Pflanzensäuren  wie  Aepfel- 
säure,  Citronensäure  oder  Aconitsäure  und  Gerbsäure  verbunden. 
Manche  werden  von  Säuren  begleitet,  die  gewöhnlich  in  Gemein- 
schaft mit  bestimmten  AlkaloYden  auftreten,  z.  B.  sind  die  Opium- 
alkaloYde  a,n  Meconsäure  (S. 637)  die  Chinaalkalol'de  Mi  China- 
säure (S.  358)  gebunden. 

Die  ihrer  pharmakologischen  Eigenschaften  wegen  geschätzten  Pflan- 
zenalkaloYde sind  Gegenstand  technischer  Gewinnung,  ihnen  stellen  sich 
künstlich  bereitete  Kohlenstoffverbindnngen  von  ähnlicher  physiologischer 
Wirkung  zur  Seite,  so  dem  Chinin  das  Antipyrin  (S.  597);  dem  Atropin 
einige  Tropeine  (S.  697)  und  das  Euphtalmin  (S.  663);  dem  OocaVn 
das  EucaYn  (8.  663). 

Einige  AlkaloYde  sind  Sauerstoff  frei  und  dann  meist  flüssig 
und  flüchtig:  wie  Piperidin,  Coniin,  Nicotin  und  SpiarteYn; 
die  meisten  jedoch  enthalten  Sauerstoff,  sind  feste  Körper  und  nicht 
flüchtig.  Viele  sind  tertiäre  Amine,  einige  dagegen,  gleich  den  by- 
drirten  Pyridinbasen  (s.  u.),  sind  secundäre  Amine.  Manche  sind 
Ammoniumbasen.  Alle  diese  Basen  werden  aus  ihren  Lösungen 
durch  Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Platinchlorid  und  viele 
Doppelsalze,  wie  figJ^-KJ,  gefällt  (vgl.  C.  1899  1,  1227, 1246;  II,  683  u. 
a.  0.).  Aus  diesen  Verbindungen  können  durch  Alkalien  wieder 
die  Basen  abgeschieden  werden. 

Die  AlkaloYde  besitzen  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Ge- 
schmack. Die  meisten  AlkaloYde  sind  optisch  activ.  Mit  Chlor- 
wasser,  Salpetersäure  oder  conc.  Schwefelsäure  geben  manche  Alka- 
loYde charakteristische  Färbungen. 


Piperin.     Abbau  des  Coniins.  691 

Pyridingrnppe  der  Pflanienalkalotde. 

Piperln  C,7H,»N0^CH,<^Uj::^J^>N.C0.CH:CH.CH:CH[llCÄ{[J]g>CH«. 

Scbmp.  128^,  findet  sich  in  den  verschiedenen  Pfefferarten,  den  Früchten 
Ton  Piper  nigrum  und  Piper  lonffum.  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  in  Piperidin  (S.  660)  und  Piperinsäure  (8.  337);  es  lOst 
sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  conc.  Schwefelbäure. 

Die  beiden  Spaltungsproducte  des  Piperins  hat  man  aus  den  Ele- 
menten aufbauen  und  durch  Einwirkung  von  PiperinsAurechlorid  auf  Pipe- 
ridin die  Synthese  des  Piperins  selbst  bewirken  kOnneu  (B.  27,  2958). 
Die  Synthese  des  Coniins  hat  die  Synthese  des  Piperidins  zur  Voraus- 
sotzung,  die  letztere  findet  sich  schematisch  bei  dem  Goniin  dargestellt. 
Aus  synthetisch  bereiteten  a-Alkyl-  und  a-Pfaenylpiperinsäuren  wurden  mit 
Hülfe  der  Chloride  künstliche  Piperine  gewonnen  (B.  28,  1195). 

a-Coniin,  d^yn-Propylpiperidin  cgHnN  =  ch,<^5J2Ich,>nh  "*^'*'^"' 
Sdep.  167 0,  spec.  Gew.  0,886  {0%  [a]D=  +  18,3  (B.  27,  3062),   findet 

«ich   neben   n-Methylconiin  und  y-ConiceYn  CH^^^^^^^^^NH  (B. 

28,  302),  Con hydrin,  Pseudoconhydrin  (S.  693)  im  Fleckschierling, 
Conium  macuiatunL,  besonders  in  den  Samen.  Es  bildet  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch  und  ist  ein  sehr  hefti- 
ges Gift. 

Geschichte:  Das  Coniin  wurde  1827  von  Giesecke  entdeckt, 
1881  stellte  A.  W.  Hof  mann  die  MoleculargrOsse  des  Coniins  fest  und 
zeigte  1884^  dass  es  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Conyrin  oder 
•ci-Propylpyridin  übergeht,  von  dem  er  durch  Oxydation  zu  Picolinsfture 
die  a-Stellung  der  Propylgruppe  bewies.  Die  Synthese  des  optisch  in- 
4ictiven  Coniins,  seine  Spaltung  in  d-  und  1-Coniin  und  damit  die  erste, 
vollständige  Synthese  eines  optisch  activen  PflanzenalkaloYds  gelang  1886 
Ladenburg  (B.  22,  1403). 

Die  nachfolgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Abbau  des  Co- 
niins, der  dem  des  Piperidins  (S.  661)  entspricht  und  den  Aufbau,  der  den 
Aufbau  des  Piperidins  und  Pyridins  zur  Voraussetzung  hat. 

Abbau  des  Coniins:  Die  Reduction  des  natürlichen  d-Coniins  (i) 
mit  Jodwasserstoffsäure  spaltet  es  in  n-Octan  {i)  und  Ammoniak  (B.  18,  13). 
Die  Destillation  über  Zinkstaub  führt  zu  Conyrin  (s)  oder  a^u-Propylpyri- 
din,  welches  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  das  inactive  [d  + 1]' 
Coniin,  durch  Oxydation  in  Picolinsäure  (i)  oder  Pyridin-a-carbousäure  über- 
geht. Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  das  Coniin  zu  d-Amido-n-octylaldehyd 
oder  A-Propylamidovaleraldehyd  (5)  (B.  28,  1460).  Das  Conylurethan  (e) 
giebt  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Carbaethoxylconiinsäure  oder 
T'-Carboxaethylamido-n-heptansäure  (7)  (B.  15,  1947),  die  mit  Salzsäure  er- 
hitzt Coniinsäure  bildet;  das  Benzoylconiin  liefert  durch  Oxydation  mit 
Mn04K:  Benzoylhomoconiinsäure  oder  ^Benzoylamido-n-octansäure  (s)  und 
Benzoyl-a-amidovaleriansäure  (9)  (B.  19,  502).  Salpetrige  Säure  wandelt 
das  Coniin  in  Nitrosoconiin  (10)  um,  das  mit  Phosphorpentoxyd  erhitzt 
in  Wasser,    Stickstoff   und   Conylen    (u)    zerfl&llt.     Mit  Jodmethyl    liefert 
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Coniin:  Dimethylconiinimii Jodid  (12),  das  durch  Natronlauge  in  sog.  Di> 
methylconiin  CgH]5N(CH8)9  (is)  übergeht;  letzteres  ist  nicht  einheitlich, 
sondern  besteht  neben  wenig  Methylconiin  aus  dem  Gemengte  zweier  iso- 
meren Basen,  welche  durch  Spaltung  des  Coniinrings  einerseits  zwischen 
N  und  dem  a-C-Atom  und  andreHeits  zwischen  N  und  dem  aj-C-Atom  ent- 
standen sind ;  sie  verbinden  sich  mit  Jodmethyl  zu  Jodiden  U'*))  die  mit 
Silberoxyd  das  sog.  Trimethylconiumoxydhydrat  CgHi5.N(CH3)3(OH)  (i5> 
liefern^  das  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser,  Trimethylamin  und  Conylen: 
(11)  spaltet.  Mit  Jodwasserstoff  verbindet  sich  das  Dimethylconiin  ener- 
gisch, durch  Reduction  des  Hydrojodids  entsteht  ein  Gemenge  zweier  ge- 
sättigten Basen,  deren  eine  mittelst  des  Jodmethylats  mit  Dimethyl-norm- 
octylamin  identificirt  wurde  (A.  298,  131): 
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Anfban  des  Coniins  (B.  22,  1404).  Man  geht  aus  von  der  Synthese 
des  Glycerins,  die  sich  entweder  von  der  Essigsäure  oder  von  dem  Nitro- 
methan  aus  (vgl.  Bd.  I)  bewerkstelligen  lässt.  Glycerin  wird  in  Allyl> 
bromid  umgewandelt.  Bromwasserstoff  und  Allylbromid  vereinigen  sich 
zu  Trimethylenbromid,  letzteres  giebt  durch  Trimethylencyanid,  Penta- 
methylendiamin,  aus  dem  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  Piperidin  ent- 
steht. Piperidin  lässt  sich  zu  Pyridin  oxydiren,  .dessen  Jodmethyladditions- 
product,  das  Pyridiniummethyljodid,  sich  bei  tSOO^  in  a-Picolinjodhydrat  um- 
wandelt. Picolin  giebt  mit  Paraldehyd  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  a- 
Propenylpyridin  und  dieses  durch  Reduction  inactives  Coniin. 

Aus  der  Lösung  des  rechts  weinsauren  inactiveu  Coniins^ 
scheidet  sich  zuerst  das  d-welniaore  d-ConÜB  aus,  das  mit  Alkalilauge 
zerlegt  ein  mit  dem  natärllehen  Coniin  identisches  Coniin  giebt.  JDa 
auch  die  Rechtsweinsäure  aus  synthetisch  dargestellter  Traubensäure  ge- 
wonnen werden  kann,    so  ist  die  Synthese   des  Coniins    eine  vollständige: 
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CH     CH 

cä    'b-CH=CH.CH,        cAi    \:H.CH»CH,CH,=  [d+l]Coniiu 
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d'Conlinchlorhjdrat,  Schmp.  218  0.  Nltroso'd-eonilB,  hellgelbes  Oel. 
<l-CoByIor6th»B;  Sdep.  245^.     Benzojl-d-coBÜn,  dickes  Oel. 

Das  inactive  r-  (racemiscbe)  oder  (d-f l)-Coniin  und  das  1-Coniin 
verhalten  sich  chemisch  und  physiologisch  wie  das  d-Coniin.  Das  [d-|-l]- 
Ooniin  ist  auch  durch  Keduction  von  a-Aethylpyridylketon  mit  Natrium  in 
Alkohol  erhalten  worden,  zunächst  entsteht  a-AetkylpjrrldlnalklBf  a-Äethyl- 
pyridylcarhinol^  Sdep.  213—218^  (8.  655),  dann  a-Aethyl-plperyialklB  C5H9 
NHCH(OH).CH2CH3,  Schmp.  lOO»,  identisch  mit  Pseudoconhydrin, 
welches  ebenfalls  in  Conium  maculatum  aufgefunden  wurde.  Am  besten 
%vird  das  inactive  Coniin  durch  Reduction  des  7-ConiceYns  (S.  660,  691)  dar- 
gestellt (B.  29,  1956). 

IiocobIIb  oder  l«ofonleiB  s.  B.  27,  R.  203;  29,  1959,  2706. 

CO O 

TrlffoneillB ,     NicotinsäuremethylbetaXn      CH<;^jj^^^jj^N— CH,, 

Schmp.  218^,  findet  sich  im  Bockshornsamen  von  TrigoneUa  faenum 
graecum  und  in  sehr  geringer  Menge  neben  Cholin  im  Samen  der  Erbse^ 
Pisum  sativum,  sowie  des  Hanfes,  Cannabis  sativa  und  der  Strophantus- 
jirten  (B.  81,  271).  Wie  Jahns  bewies,  ist  das  Trigonellin  mit  dem  von 
Haut z seh  synthetisch  1886  dargestellten  NicotinsAnrebetaYn  identisch 
(B.  27,  769). 

AreealdlB ,  li'Methyltetrahydronicotinsäure  C5H7N(CH8)(COOH) 
(4'H20),  Schmp.  224^^  findet  sich  neben  Arecolla  CgH^sNOg  (Hauptbestand- 
theil),  AreealB  C7H11NO2  und  GsTaeiB  C(;H9N02  in  der  Betelnuss  von  Areca 
Catechu.  Das  Arecaidiu  und  dessen  Dihydroderivat,  das  DlhjdroareeaTdiB, 
n'Methylhexahydronicotinsäure,  sind  synthetisch  aus  Nicotinsäureester- 
chlormetbylat  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  worden. 
Durch    Esterificirung    mit  Methylalkohol    und    HCl    liefert  Arecaidin    das 
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AreeollB,  Sdep.  209^,  welches  durch  Verseifiing  ArecaYdin  regenehrt  uud 
demnach  Tetrahydro-n-methylnicotinsäuremethylester  ist  (B.  25,  H.  198; 
80,  729).  Die  Constitution  des  ArecaYns  und  Quvacins  ist  noch  nicht  end* 
gültig  festgestellt. 

Pilocarpin  CiiHieNgOa,  [a]D= +101,6<>,  und  Pllocarpldln  CiqU^S^O^ 
finden  sich  in  den  «/a&orandt blättern  von  Pilocarpus  pennatifolius. 
Das  Pilocarpin  ist  ein  dem  Nicotin  ähnlich  wirkendes  Gift  (A.  288,  230)» 
Bei  Milchkühen  erzeugt  Pilocarpininjection  beträchtliche  Vermehrung  des 
Zuckers  in  der  Milch  (B.  26,  R.  247).  Die  Constitution  des  Pilocarpin» 
und  Pilocarpidins,  früher  als  feststehend  betrachtet,  ist  neueren  Arbeiten 
zufolge  noch  unbestimmt.  Das  Pilocarpin  enthält  eine  Methylg^uppe  au 
Stickstoff,  welche  beim  Pilocarpidin  nicht  mehr  vorhanden  ist.  Das  Pilo- 
carpin lässt  sich  leicht,  z.  B.  durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats,  in  eine 
isomere  Base:  Isopilocarpin  umwandeln,  mit  Jodmethyl  erhält  man 
daraus  Methylisopilocarpin.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  oder 
H3O2  liefert  das  Pilocarpin  unter  Abspaltung  von  NHg  und  NU^CH^  eine 
zweibasische  Säure  C8H14O0  PiloTtnsiare^  welche  unter  Wasserabspaltung 
leicht  in  die  ebenfalls  zweibasische  Säure  CgHijOs  übergeht.  Mit  Chrom- 
säure wird  die  Säure  CixHigNgOs:  PlloearpoSsäare,  mit  Brom  und  Wasser 
Bromcarpinsäure  CioHi5BrN204  erhalten.  Durch  Einwirkung  schmelzen- 
den Kalis  scheint  aus  Pilocarpin  Isobuttersäure  zu  entstehen  (B.  88, 
1424,  2357;  C.  1900  II,  482). 

Cytlsln,  ülexin,  Sophorin  CiiHi4NgO,  Schmp.  152®,  Sdep.  218^ 
(2  mm),  findet  sich  in  den  Samen  von  Cytisus  Labumum,  sowie  anderer 
Cytisus- Arten,  von  Ulex  europaeus  und  von  Sophora  tomentosa  und 
speciosa  (B.  28,  3201;  24,  634;  27,  R.  509,  884;  28,  R.  237;  29,  R.  36, 
53;  C.  1900  II,  268).  Im  Samen  von  Anagyris  foetida  findet  sich  neben 
Cytisin  das  diesem  nahe  verwandte  Anagjrln  C15H22N2O  (C.  1900  I,  1162). 

Xicotin,  a-Pyridyl'ß-tetrahydro-n-methylpyrrol  (?)  CjoHi4N2  = 

N 

CH  CH       NCHa 

I  II       /   \    *  Sdep.  2470,  spec.  Gew.  1,011  (lb%   linksdrehenii 

CH  C-CH    CHo         ^  ^ 

w  /      t         I 

CH       CH^— Clig 
(B.  26,  R.  193),  findet  sich  in  den  Blättern  der  Tabakspflanze,  Nico- 
tiana  tabacum,  je  nach  der  Art  in  einer  Menge  von  0,6  bis  8  pct.    Im 
Allgemeinen  ist  der  Nicotingehalt  der  besseren  Tabake  geringer  al» 
der  in  den  schlechteren  Sorten. 

Das  Nicotin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  es  riecht  unangenehm» 
schmeckt  brennend  und  ist  ein  heftiges  Gift. 

Das  Nicotin  (1)  ist  eine  ditertiäre  Base;  es  gibt  ein  Dijodmethylat 
nnd  2  isomere  Monojodmethy  late,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxy> 
dation  Trigonellin  (S.  693)  liefert.  Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium, 
oder  besser  durch  Silberoxyd  wird  das  Nicotin  zu  Nicotyrin  (s)  oder 
a,/?-Pyridylmethylpyrrol  oxydirt  (B.  27,  2535).  Salpetersäure,  Chromsinre 
oder  Kaliumpermanganat  oxydiren  das  Nicotin  zu  Nicotinstture  (3)  oder 
^-Pyridincarbonsäure  (A.  196,  130;  vgl.  B.  80,  2122),  HjOg  su  Oxynicotia 
C10H14N2O  (B.  28,  456).     Durch  Reduction    mit  Natrium    in  Alkohol  wird 
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es  in  Hexahydronicotin  (4)  verwandelt  (B,  26,  765).  Mit  Brom  und  Wasser 
g^ebt  das  Nicotin:  Dibromticonin:  (5)  CioHgErgN^Ogi  welches  durch 
Barytwasser  in  Methylamin,  Malonsäure  (c)  und  Nicotinsäure  gespalten 
wird  (B.  26,. 292).  Nicotin  addirt  Benzoylchlorid  wahrscheinlich  unter  Auf- 
Spaltung*  des  Pyrrolidinringes.  Ans  dem  Additionsproduct  entsteht  mit 
Salzsäure:  Nicotin  zurück,  wtthrend  sich  mit  Natriumalkoholat  eine  secun- 
däre,  mit  dem  Nicotin  isomere  Base  das  Metanicotin  (7),  Sdep.  275 — 278^, 
wahrscheinlich  (o-Methylamidopropyliden-/9-picolin,  bildet. 

Qeschichte:  Das  Nicotin  wurde  1828  von  Posselt  und  Keim  an  n 
entdeckt.  Seine  Umwandlungsreactionen  wurden  seit  1891  von  Blau  und 
besonders  von  Pinner  untersucht.  Die  von  dem  letzteren  aufgestellte 
Constitutioi\8formel  steht  mit  dem  Verhalten  des  Nicotins  in  £inklang  und 
hat  1895  durch  Versuche  von  Amö  Pictet  und  Gröpieux,  die  zu  einer 
Synthese  des  Nicotins  führen,  eine  neue  Stütze  empfangen. 
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Pictet  und  Gr^pieux  stellten  aus  Nicotinsäureamid  (8)  mit  Ka- 
liumhypobromit:  /^-Amidopyridin  (9)  dar,  das  mit  Schleimsäure  (S.  561) 
destillirt  N,/$-Pyridylpyrrol  (10)  liefert.  Durch  eine  schwach  glühende 
Rohre  geleitet  lagert  sich  N,/?-Pyridylpyrrol  in  a,/?-Pyridylpyrrol  (11)  um, 
aus  dem  mit  Jodmethyl  Nicotyrinjodmethylat  (12)  entsteht  (B.  28,  1909). 
Zur  Rückverwandlung  des  Nicotyrins  (2)  in  Nicotin  (1)  wurde  folgender 
Weg  eingeschlagen:  Nicotyrin  giebt  mit  Jod  Jodnicotyrin,  dieses  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  Dihydronicotyrin;  letzteres 
wird  weiter  durch  Reduction  seines  Bromirungsproductes  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  eine  Base  umgewandelt,  die  mit  dem  inactiven  Nicotin, 
welches  man  durch  Erhitzen  von  NicotinsalzlOsungen  auf  180 — 250^ 
erhält,  identisch  zu  sein  scheint  (B.  88,  2355). 
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Das  Schema  S.  695  ^iebt.  eine  Uebersiclit  der  Umwaiidlungsre- 
actionen  des  Nicotins  und  der  Bildung  des  Nicotyrinjodnietliylates  ans 
Nicotinsäure. 

SparteTn  G|5H2GN2t  Sdep.  311  ^  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel, 
das  im  Besenginster  Spartium  scoparium  vorkommt.  Es  ist  eine  zwei* 
säurige  stark  narkotisch  wirkende  Base.  Durch  Reduction  mit  Sn  und 
Salzsäure  geht  es  in  Dihydrosparteln  Ci5HggN2,  durch  Oxydation  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Mono-,  Di-  und  Trioxy sparte i'n  über  (B.  90,  195). 
Jodwasserstoff  spaltet  aus  Spartein  eine  Methylgruppe  ab  (B.  21,  826). 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  wurden  Diaethylmethvlamin,  Pyridin 
und  a-Picolin  erhalten  (B.  26,  S035). 

Tropingruppe. 

Solannmbasen*  In  manchen  Solanumarten  finden  bich  einige 
einander  sehr  ähnliche  AlkaloYde,  von  denen  die  beiden  Isomeren: 
das  optisch  inactive  Atropin,  1833  von  Mein,  sowie  von  Geiger 
und  Hesse  entdeckt,  und  das  linksdrehende  Hyoscyamin  die 
bekanntesten  sind.  In  kleinen  Mengen  ins  Auge  gebracht,  bewirken 
sie  Pupillenerweiterung  und  finden  daher  in  der  Augenheilkunde 
als  Mydriatica  Verwendung.  Beide  Basen  finden  sich  im  Bilsen- 
kraut HyoscyamuH  niger  und  albus,  im  Stechapfel  Datura  strammo- 
nium  und  der  Tollkirsche  Atropa  belladonna  und  in  DuboXsia  myo- 
poroYdes,  das  Hyoscyamin  auch  in  der  Mandi'agorawurzQl  (B.  81, 2031), 
neben  weniger  genau  untersuchten  Basen:  Belladonin  (B.  17,  152, 
383),  Hyoscin,  Scopolamin,  At  rose  in  (i-Scopolamin)  (B.  85,  2601; 
29,  1771,  2009,  2439;  C.  1898  II,  664),  Apoatropin  (s.  u.)  (B.  25, 
R.  573;  26,  R.  285),  welche  alle  als  saure  Spaltungsproducte  Tropa- 
oder  Atropasäure,  als  basische  Bestandtheile  dem  Tropin  (s.  u.) 
nahestehende  Körper  liefern. 

CH^ — CH CH2 

Atropin  NCHa  CH.O.CO.CH.CHgOH,    Schmp.    115 »     cnt- 

CHjj— CH GHq  CßHg 

steht  Mifi  dem  isomeren  Hyoscyamin,  welches  beim  Erhitzen  auf 
den  Schmp.  108,6^  und  beim  Behandeln  mit  wässeriger  oder  alko- 
holischer Natronlauge  theilweise  in  Atropin  tibergeht  (B.  21,  1717, 
2777,  3069);  die  beiden  Basen  sind  wahrscheinlich  nur  physikalisch- 
isomer.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  wird  das 
Atropin  in  Tropin  (s.  u.)  und  Tropasäure  oder  a-Phenylhy- 
dracrylsäure  CH20H.CH(CpH5).C02H  (S.  296)  gespalten.  Umgekehrt 
entsteht  Atropin  beim  Eindampfen  von  Tropasäure  und  Tropin  mit 
verdünnter  Salzsäure  (Laden bürg).  Sowohl  das  basische  als  das 
saure  Spaltungsproduct  des  Atropins  enthalten  asymmetrischen 
Kohlenstoff.    In  der  That  ist  es  gelungen,   die  Tropasäure  in  ihre 
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optisch  activen  Componenten  zu  zerlegen  (S.297)  und  aus  Tropin  mit 
Rechts-  und  Links-  tropasäure  :Rechtsatropin,  Schmp.  1 10^  bis  120^ 
und  Linksatropin  herzusteilen  (B.  2ä,  2590),  letzteres  ist  zwar  dem 
liuksdrehenden  Hyoscyamin  sehr  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch. 

Apoatropln,  Atropamin  C17H21NO21  Schmp.  60  —  62^,  entsteht  aucli 
aus  dem  Atropin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  synthetisch  ont- 
steht  es  beim  Eindampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Mit  Barytwasser  spaltet  sich  das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropa- 
säure  (S.330):  es  ist  das  Tropetn  der  Atropasänre  oder  a-Phenylacrylsäure. 

Tropeine«  In  gleicher  Weise  wie  das  Tropin  mit  Tropasäure 
Atropin  bildet,  vermag  es  auch  mit  anderen  Säuren  esterartige  Ver- 
bindungen zu  geben,  welche  TropeYne  genannt  werden  (Laden bürg, 
A.  217,  82,  B.  27,  R.  202).  Unter  ihnen  ist  das  aus  Tropin  und  Mandel- 
säure entstehende  Phenylglycolyl-tropeYn  CgCx4N(O.CO.C7H70),  Homatropin, 
Schmp.  95—98,5®,  genannt,  bemerkenswert!!,  da  es  wegen  seiner  we- 
niger lang  andauernden  mydriatischen  Wirkung  an  Stelle  des  Atropins 
in  der  Form  seines  Bromhydrates  Anwendung  findet.  Nur  diejenigen 
TropeYne  besitzen  eine  mydriatische  Wirkung,  deren  Säureradical  ein  alko- 
holisches Hydroxyl  enthält.  LactyltropeYn,  Schmp.  74»  (B.28,  R.  492). 
Benzilotropein,  das  TropeYn  der  Benzilsäure  (S.  451)  (B.  27,  R.  202). 
Vgl.  auch  das  Euphtalmin,  den  Mandelsäuroester  das  n-Methylvinyl- 
diacetonalkamins  (S.  662). 

CH,     CH CH« 

Tropfn  NCHa  CHOH,   Schmp.  62<^,    Sdep.    233®,    das    basische 

CH.  CH — CHs 
Spaltungsproduct  des  Atropins,  ist  nach  Will  stätter  ein  n-Methyl*}'-oxy- 
piperidin,  dessen  a-  und  aj-Kohlenstoffatome  durch  die  Gruppe  -CH^-^^S- 
verbunden  sind;  es  enthält  demnach  noch  den  Pyrrolidinring  und  einen 
Kohlenstoffsiebenring  und  ist  also  auch  als  Abkömmling  des  Suberan» 
(S.  15)  zu  betrachten.  Das  basische  Spaltungftproduct  des  CocaYns: 
das  Ecgonin  (S.  700),  ist  eine  Tropincarbonsäure.  Durch  diese  verwandt- 
schaftlichen Beziehungen  wird  die  in  mancher  Hinsicht  ähnliche  Wirkungs- 
weise von  Atropin  und  Cocain  verständlich. 

FUr  die  Aufstellung  der  obigen  Formel  des  Tropins,  welche  die 
ältere  Morling'sche  Formel  verdrängte,  war  von  wesentlicher  Bedeutung 
die  Beobachtung,  dass  das  erste  Oxydationsproduct  des  Tropins  das  Tro- 
pinon,  glatt  eine  Dibenzal-,  eine  Diisonitrosoverbinduiig  etc.  liefert, 
daher  die  Gruppe  -CHjCO.CH^-  enthalten  muss  (B.  31,  1537). 

Die  Constitution  des  Tropins  und  Ecgonins  ergiebt  sich  im  Uebrigen 
aus  ihren  Spaltungsreactionen,  welche  zumeist  mittelst  der  Hofmann- 
schen  Jodmethylatmethode  bewirkt  wurden,  und  deren  Kenntniss  man 
vorzugsweise  den  Arbeiten  von  Ladenburg,  Merling,  Einhorn  und 
Willstätter  verdankt. 

Abban  des  Tropins*  Umwandlung  des  Tropins  a)  in  Tropin- 
säure  und  norm.  Pimelinsäure  b)  in  a-Aethylpyridin  und  Picolin- 
Satire:  a)  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  in  alkalischer  Lüsung  gibt  Tropin 
(1):  Tropigenin  (s),  in  saurer  Lösung  oder  mit  Chromsäure:  das  Tropinon 
(3),  ein  Keton,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  UJ-Säure 
wieder  Tropin,  mit  anderen  Rednctionsmitteln  aber  das  isomere  i/'-Tropin 
liefert,    welches  auch  ans  einem  NebenalkaloYd  des  CocaYns  (S.  700)  ent- 
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steht  (B.  88, 1170).  Durch  weitere  Oxydation  mit  CrOg  giebt  das  Tropinonr 
Tropinsäure  (4)  oder  n*Methylpyrrolidin-a,a|-e8sigcarbon8Xare.  Das  Tropin- 
sttureesterjodmethylat  (&)  wird  durch  Alkali  zu  Methyltropinsänre  (6)  ge- 
spalten, deren  Jodmethylat  wiederum  mit  Alkali  behandelt  in  Piperylen- 
dicarbonsäure  (7)  umgewandelt  wird;  durch  Reduction  der  letzteren  wurde 
norm. -Pimelinsäure  (8)  erhalten. 

b)  Eisessig  und  Salzsäure  spalten  aus  Tropin  Wasser  ab  unter  Bil- 
dung von  Tropidin  (9),  das  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Dihydroxy- 
tropidin  übergeht;  letzteres  liefert  bei  weiterer  Oxydation  gleichfalls  Tro- 
pinsäure (4)  (B.  28,  2277).  Reducirt  man  Tropidin  mit  Zink  und  Salzsäure,, 
so  geht  es  in  Hydrotropidin  oder  Tropan  (10)  Ober,  das  auch  aus  Tropinoa 
(8)  erhältlich  ist  (B.  88,  1173)  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im 
HCl-Strom  Norhydrotropidin  (11)  bildet.  Destillirt  man  letzteres  über  Zink- 
staub, so  entsteht  a-Aetbylpyridin  (i2\  das  bei  der  Oxydation  a-Picolin- 
säure  liefert  (B.  20,  1647): 


(1)                                        (2)                      i             (5)  (4) 

CHi— CH — CHf  CHt— CH     -CHt  CHf—CH -CH«  CH«— CH    -      CH» 

I  NCHt  CH(OH)   — >•   I  NE       CH(OH)  i  NCHt        CO         — ^   f  N'CHs       COOK 

CHf— CH- CHf  CHa— CH  -    CHf  CH«— CH CHt  CHf— CH COO« 

(«;  (7)  (6)  (5)      i 

CH«— CHf— CH«        CH-=CH  -CHj        CHt— CH CHi      CH«— CH CH» 

.   i  COOH   ■«—  COOH   -<—  •     N(CU»)8  COOH  ^—     JN(CH«)t  COOR 

'  CH«- CH»— COOH      CH-  -CH   COOH       CH   CH   — COOH     CH«— CH   -  COOK 

I        (9)  (10)  (11)  (12) 

CHi— CH — CH         CHt— CH—  CHt        CH«— CH  -   CH«      CH«— C-   -  CH 

!     NCH«  CH      —^  NCH«  CH«     — >      NH     CH«   — >  ,     N       CH 

CH«— CH-  CH«        CH«— CH   CH«        CH«- CH  —  -  CH«      CH«  CH    =CH 

c)  Die  UmtvancUung  des  Tropidins  in  Tropüiden  oder  Cyclo- 
heptatrien  (vgl.  B.  81,  1542):  Tropidin  (1)  addirt  Jodmethyl,  das  Jod- 
methylat giebt  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt  Methyltropidiniumoxyd- 
hydrat  (2),  das  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methyltropidin  oder  Di- 
methylamidocycloheptadi3n  (3)  umwandelt;  letzteres  gibt  bei  gleicher  Be- 
handlung wie  Tropidin :  Dimethyltropidiniumoxydhydrat  (4)  und  Tropiliden 
oder  Cycloheptatrien  (5)  (vgl.  S.  15): 

(1)  CHs-CH  — CH  (2)  CH«  -  CH  CH  (8)  CH«-CH CH 

i         NCH«  CH    ->►          I      HON(CH,)«  CH    ->  |         N(CH,),  CH 

CH«-CH   -  CH,  CH, CH CH,  CH,-CH=— =CH 

■< 

(4)  CH,-  ~CH     — CH  (5)  CH--  CH-CH 

HON(CH,),  CH   -»  CH 

CH«  -  CH   --   CH  CH,-CH=CH 

Aehnlich  wurde  Hydrotropidin  zu  Cyeloheptadign  abgebaut;  ebensa 
ist  wahrscheinlich  das  Tropilen  O7H10O  ein  Cycloheptenon,  während  dem 
durch  Abbau  von  Tropinonjodmethylat  erhaltenen  KOrper  C7H3O  die  Formel 
eines  Dihydrobenzaldehyds  zukommt,  da  er  durch  Oxydation  Dihy- 
drobenzoSsäure  gibt  (B.  81,  1542). 

Aufbau  deBTroplns:  Methyltropidin  oder  Dimethylamidocyclobepta- 
dign  (1)  (S.  699)  addirt  2HC1  und  bildet  Hydrochlormethyltropidinchlorhydrat 
(2);  dieses  giebt  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  IHCl:  Tropidinium- 
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chlormethylat  (s),  das  bei  der  Destillation  in  Tropidin  (4)  und  Chlor niethyl 
zerftUt:  Tropidin  aber  wird  beim  Kochen  mit  Alkalilange  unter  Wasser- 
aufnähme  in  Tropin  (a)  verwandelt  (vgl.  dagegen  B.'  S4,  140) : 

(l)CHi-CH CH    (»)CH,-  CH CH     (8)  CH« CH CH 

'    N(CH,),  CH  -►        C1NH(CH.),  CH  -►        C1N(CH,),  t'H 
CH,-CH=--CH       CH,— CHCl CH,      CH, CH CH« 

(4)  CH,~CH —  CH    (5)  CH,-CH — CH, 
I    NCH,CH  ->        NCH,CH(OH) 
CH,-CH — CH,      CH,-CH  — CH,. 

Aehnlich  ist  das  Methyltropan  oder  Dimetliylamidocyclohepten  in 
Tropan  (S.  698)  Uberfahrbar.  Vervollständigt  wurden  diese  Synthesen 
neuerdings  durch  den  Aufbau  des  Methyltropidins  und  Methyl tropans  au» 
dem  Cycloheptatriön  (TropUiden)  und  Gy clohepten,  die  auch  von  Suberon 
(S.  15)  aus  s&ug&ngUch  sind  (B.  34,  129). 

CHg-  CH — CH.CO2CH8 
l-Coca¥n   j         NCH3  CH.OCOCeHa,    Schm.    98^,    linksdrehend, 

CH2~~CH CH2 

ist  in  den  Blättern  von  Erythroxylon  coca  enthalten.  Es  ist  ein  vor- 
züglich lokal  anästhesirendes  Mittel  und  findet  als  HCl-Salz  Anwen- 
dung. BeimErwäimen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Ecgonin  (s.u.), 
Benzoesäure  und  Methylalkohol,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ben- 
zoylecgonin  und  Methylalkohol.  Umgekehrt  kann  das  CocaYn  wieder 
aus  Ecgonin,  Benzoylecgonin  und  Ecgoninmethylester  aufgebaut 
werden,  indem  man  Ecgoninmethylester  benzoylirt,  oder  Benzoyl- 
ecgonin mit  Methylalkohol  esterificirt.  Auf  diese  Weise  lassen  sieb 
einige  NebenalkaloYde  des  CocaYns:  CinnamylcocaXn^  Trv^lline 
(B.  22,  783  Anm.)  technisch  verwerthen,  die  durch  Spaltung  Ecgonin- 
methylester und  Ecgonin  liefern  (B.  22,  2960,  R.  953). 

r«-_  .11  ,  C«H8-CH-CH.C0,H  ,       CJl5.CH-CH.C0,H     ,«, 

TraxillsiT.»  CeH^cH-CH.CO,H  ^^^  CO,H.CH-CH.CeH«  (^)  P^* 
lymere  Zimmtsäuren,  Dizimmts&uren  wurden  von  Lieber  mann  ebenso 
wie  die  „natürliche  Isozimmtsäure"  (S.  326)  bei  der  Untersuchung  der 
NebenalkaloYde  des  CocaYns  entdeckt.  Sie  verwandeln  sich  bei  der  Destil- 
lation in  gewöhnliche  Zimmtsäure.  a-Säure,  Schmp.  274^;  ^-Säure,. 
Scbmp.  206^.  Behandelt  man  die  a-Stture  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat,  so  geht  sie  in  das  bei  191^  schmelzende  Anhydrid  der 
y-Truxillsäure,  Schmp.  2280,  ^ber  (B.  22,  126).  Schmilzt  man  die 
/^-Truxillsäure  mit  Kali,  so  geht  sie  in  die  bei  174^  schmelzende 
S-Truxillsäure  über.  Die  /^-Truxillsäure  giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Mn04K:  Benzil  (B.  22,  2254),  eine  Keaction,  die  im  Verein  mit  der  Un- 
fähigkeit Brom  zu  addiren  und  der  Beständigkeit  der  /9-Truxillsfture  gegen 
Mn04K  in  der  Kälte  für  die  erste  oben  gegebene  Constitutionsformel 
spricht  (B.  27,  1410). 

d-focaln,  8chmp.  43 — 45®,  findet  sich  in  dem  Gemenge  der  CocaYn- 
basen  in  kleiner  Menge  (B.  23,  926),    synthetisch  wird    es  aus  d-Ecgonin 
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(s.  u.)  gewonnen  (]).  28,  982).     In  der  Benzoylgruppe  substituirte  Cocalfne 
«.  13.  27,  1874,  1880. 

TropaeoctaTn,  Benzoyl-yt'tropin  C15H19NO27  Schmp.  49®,  welches  sich 
•ebenfalls  nur  in  kleinen  Mengen  in  den  CocaalkaloYden  findet,  giebt  durch 
Spaltung  Benzoesäure  und  v'-Tropin,  Schmp.  108®,  Sdep.  241®;  letzteres 
scheint  mit  Tropin  stereomer  sm  sein^  da  es  auch  aus  Tropinon  (S.  697) 
durch  lieduction  entsteht  und  durch  Oxydation  in  dieses  übergeht,  auch 
kann  das  Tropin  direct  mittelst  Natriumamylat  in  v'-Tropin  umgelagert 
werden.  Durch  Oxydation  mit  Mn04K  g^ebt  v'"Tropin  v^-Tropigenin. 
welches  ebenso  wie  Tropigenin  (S.  698)  bei  der  Oxydation  Nortropinon 
liefert  (B.  29,  936,  1686,  2231). 

Erwähnt  sei  ferner  noch  das  ira  RohcocaYn  in  geringer  Menge  enthal- 
tene Hygrin  CaHtiiNO,  Sdep.  92 — 94®  (20  mm),  welches  ein  n-Methylpyrrolidin- 

CH.-CH      CHt 

AbktJmmling  ist,  vielleicht  NCHs  CO  ,  da  es  ein  Oxim  giebt  und  durch 

C  H  j — Orlt     C  Ht 
Oxydation    in  HygrinsÜiire    oder    n-Methylpyrrolidinroonocarbonsäure  (S. 
565)  übergeht,  die  leicht  COg  abspaltet  (B.  S8,  578;  88.  1160). 

CHt-CH      CHCOOH 
1-Eeiroiilii,     Tropincarhonsäure  NCHt  CH(OH)    +  HiO  schmilzt 

CH,-CH — CH, 
Avnsserfrei  bei  205®  und  bildet  wie  oben  erwähnt    das  basische  Spaltung^- 
product    des    1 -Cocains.     Durch   Erwärmen    mit  Kalilauge    geht  l-£cgonin 
in  d-Ecgonin,  Schmp.  254®,  über.    Ester,  Amide  und  Nitrile  der  Ecgonine 
«.  B.  24,  7;  26,  962. 

CH,-CH    -CH, 
a-Ecffonln     i         NCH.  C(OH)COOH,  Schmp.  305®,  welches  mit  Ecgonin 
CHa-CH      CH» 
«teilungsisomer  ist,    wurde    vom  Tropinon  (S.  698)    aus    durch  Blausäure- 
Addition  und  Verseifung  des  Cyanhydrins  gewonnen  (B.  29,  2216). 

Auhydroecgonin  C9H]3N02,  Schmp.  234®,  (Constitutionsformel  s.  das 
Schema  Formel  [3]  weiter  u.),  entsteht  durch  Kochen  yon  Ecgoninchlor- 
hydrat  mit  Phosphoroxychlorid  (B.  20,  1221).  Durch  Reduction  wird  es 
in  Hydroecgonldin  C9H15NO2,  Schmp.  200®,  übergeführt. 

Der  Zusammenhang  des  Ecgonins  mit  dem  Tropin  folgt  aus  der 
yon  Einhorn  entdockten  Umwandlung  des  Anhydroecgonins  beim  Echitzen 
mit  Salzsäure  auf  2b0®  unter  Abspaltung  yon  CO2  in  Tropidin  (B.  28, 1338). 
Der  Uebergang  zum  Tropidin  (S.  698)  wird  auch  erzielt  durch  Umwand- 
lung des  Hydroecgonidinamids  (CgHx4N)CONH2  mit  KOBr  in  IsotropjrUmiM 
(CgHi4N)NH2,  welches  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Tropidin  liefert 
(B.  31,  2655). 

Abban  des  Ecgonins:  Umwandlung  des  Ecgonins  in  Tropinon 
und  Suberon:  Uebcr  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  am  Tropinring 
des  Ecgonins  (1)  gibt  die  Oxydation  mit  Chromsäure  zu  Tropinon  (8)  einen 
Anhalt.  Die  dabei  stattfindende  CO2- Abspaltung  macht  die  Auffassung- 
<lcs  Ecgonins  als  ^-Oxysäure  wahrscheinlich  (B.  81,  2655).  Behandelt, 
man  das  Anhydroecgonin  (n)  (s.  0.)  nach  Umwandlung  in  den  Ester  mit 
Jodmethyl,  so  entsteht  Anhydroecgoninesterjodmethylat  (4);  letzteres  wird 
durch  feuchtes  Silberoxyd  zunächst  in  AnhydroecgoninmethylbetaYn  um- 
gewandelt:   dieses  spaltet  sich  beim  Kochen    mit  Alkali    in  Dimethylamin 


(l) 

(8) 

CBt- 

-CH CH.COaH 

CHj— CH—  CHCO2H 

NCHs  CU(OH) 

— V     '           NCHsCH 

CH.- 

-CH       CHt 

CHg— CH   - CH 

i 
CHi- 

(2) 
-CH     -  CH» 

(8) 

CH»— CHt— CH« 

NCHg  CO 

CO         ^ 

CHi- 

-CH  —  CH» 

CH»— CHf— CH« 
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und  Tropilidencarbonsäure  oder  d-CycloheptatriSncarbonsXure  (5),  Schmp. 
32^  (Amid  125^)  (S.  15),  dessen  Constitution  durch  Keduction  zu  Suberan- 
carbonsäure  (e)  und  Ueberftthrung  der  letzteren  Ober  die  Brom-  bez.  Oxy- 
suberancarbonsXure  (7)  in  Suberon  (8)  (S.  15)  bewiesen  wurde  (Will- 
stätter  B.  81,  2498): 

(4)  (ö) 

CHs— CH CHCO«R  CH       CH — CHCOfH 

I         JN(CHg)sCH        —f  CH 

CH»— CH CH  CH=CH CH 

(7)  (6)       4 

CHs— CHj— cCouX^OiH      CHt— CHt— CHCO9H 
I  CHt  <—  CHt 

CHt— CHt— CHt  CHt— CHt— CHt 

Aehulich  wie  das  Anhydroecgouin  wurde  auch  das  Hydroecgronidin 
abgebaut  zur  HvdrotropilidencarbonsAure  oder  CvcIoheptadiSncarbonsänr» 
(S.  15)  (B.  80,  702;  81,  2501). 

PelletlerlD  C9H15NO1  Iso-,  Methyl-  und  PNeHdopelletlerln  (so  genannt 
nach  dem  Chemiker  Pelletier)  wurde  von  Tanret  in  der  Granatwurzel- 
rinde  (Punica  Gravatum)  entdeckt.  NMher  untersucht  wurde  bisher  nur 
das  Pseudopelletierin  von  Cianiieian  und  Silber,  welche  diese  Base  ais- 
eine nahe  Verwandte  der  Tropinreihe  erkannten. 

PseHdopelletiorla,  Methylgranatonin  (1),  Schmp.  48^^,  Sdep.  246®, 
ist  das  Ringhoniologe  des  Tropinons  (S.  698);  wie  dieses  bildet  es  eine 
Dibenzal-  und  Di isonitroso Verbindung,  enthfilt  daher  die  Gruppe  -CH2. 
CO.CH2-  (C.  1899  I,  1292).  Durch  Keduction  gibt  es  das  dem  Tropin 
entsprechende  Alkamin:  Methylgranatolin  (s),  das  durch  Chrorasäure  wie- 
der zu  Pseudopelletierin  und  weiterhin  zu  der  der  TropinsXure  (S.  698) 
entsprechenden  MethylgranatsKure  (s)  oxydirt  wird.  Letztere  ist  mittelst 
der  Jodmethylatmethode  zu  SuberinsJ&ure  abgebaut  worden :  Methyl- 
granatsHureesterjodmethylat  (4)  wird  durch  Alkali  zu  Dimethylgranatsäure 
gespalten,  deren  Jodmethylat  durch  Alkali  Homopiperylensäure  (0)  lie- 
fert, die  durch  Keduction  mit  Na-amalgam  die  Suberinsäiire  (o)  gibt.  — 
Andrerseits  giebt  das  Methylgranatolin  durch  Keduction  mit  HJ  -f-  Phosphor 
Methylgranatanin  (7)  und  Granatanin  (8)  und  das  Granat^ninchlorhydrat 
liefert  durch  Zinkstaubdestillation  a-Propylpyridin  (9)  oder  Conyriii 
(S.  650): 

(2)CHt-CH       CHt  (1)  CHt-CH CH«  (8)  CHg-CH  CH. 

CH.    NCHt  CHOH     ^         CHt    NCH»  CO  -^         CH»    NCH.     COOH 

CHe-CH       CHt  CHt— CH       CHt  CHt-CH-       COOH 

|(o)CHt-CHt — CH,  (5)  CH=CH — CH«  (4)  CH,-CH  CH- 

CH,  COOH    4r-         CHt  COOH    <-         CH,  JN(CH3:t  COOK 

CHt-CHt~COOH  CH  -CH — COOH  CHt-CH— COOR 

(7)  CHt-CH — CH.  (8)  CHt  -CH CHt  (9)  CH  -C —     -CH» 

-^CHt    NCH,  CHt  ->         CHt    NH      CH,        -^         tH     N  CH- 

CHt-CH — CHt  CH,-CH — CHt  CH-^CH  CH, 

Wie  Tropinon  in  Dihydrobenzaldehyd  (S.  698),  so  wird  das  Pseudo- 
pelletierin durch  Jodmeth'ylabspaltung  in  Dihydroacetophenon  übergeführt 
(B.  20,  481,  2972;  C.  1899  II,  808,  828;  1900  I,  140), 
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CiiichonlninrQppe. 

Chlnabasen.  Von  verschiedenen,  besonders  in  Bolivia  und 
Peru  vorkommenden  Oinchonaarten :  Chinchona  Calisaya,  C.  lancifolia^ 
C  Pitayensis  u.a.  Eubiaceen^  stammt  die  sog.  Chinarinde  (coriex 
ChiTiae)  her,  die  ausser  einem  Gerbstoff  und  der  Chinasäure  (S.  358) 
eine  Reihe  von  Basen  enthält,  von  denen  folgende  die  wichtigsten 
sind: 

Chinin  .  .     CioH^NfOs       Conchinin  (Chinidin)  CsoHmN^Oj 
Cinchonin    C^^HisN^O        Cinchonidin  GigHjsN^O. 

Als  Beg^leiter  des  Cinchonins  sei  ferner  noch  das  Hydrocin- 
«honin    oder  Cinchotin  CigH^N^O    erwähnt   (A.  900,  42;  M.  20,  425). 

Chiliin  CH30.C9H5N.CioH,ö(OH)N  +  3H,0  schmilzt  wasserfrei  bei 

117^  und  bildet  aus  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  seideglänzende 

Nadeln.    Das  Chinin   wurde   1820   von  Pelletier   und  Caventou 

entdeckt  und   ist  eines  unserer  werthvollsten  Heilmittel,    besonders 

gegen  intermittirende  Fieber,  wie  Malaria,  Sumpf-  und  Wechselfieher, 

ein  Antidot  gegen  manche   durch  Mikroorganismen  veranlasste  In- 

fectionen  ^).    Es   findet   sich   in    der   sog.  Königsrinde,    der  gelben 

Oalisayarinde  bis  zu  2  und  3  pct.,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter 

imd  bildet   als  zweisäurige  Basen  primäre   und  secnndäre  Salze. 

Von  diesen  Salzen  finden  namentlich  das  nentrale  Sulfat 
<C^H24N20}2S04H2  +  8H2O  und  das  primXre  HCl-Salz  G20H24N2O2.HCI 
-f  2H2O  in  der  Medicin  Anwendung^.  Ersteres  bildet  lange  glänzende  Na- 
deln und  verwittert  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  lOst  sich 
leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  die  Losung  zeigt  schOn  blaue  Fluo- 
rescenz. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Chininsalzes  Chlor-  oder  Brom* 
Wasser  und  dann  Ammoniak,  so  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sieh  in  überschüssigem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Durch 
alkoh.  JodlOsung  wird  aus  der  essigsauren  Losung  des  Sulfates  4Gh.  38O4H2. 
2HJ. J4 -f  6H2O  gefällt,  Herapathit  genannt,  der  in  goldglänzenden, 
smaragdgrünen  Tafeln  krystallisirt  und  das  Licht  ähnlich  wie  Turmalin 
polarisirt. 

Das  Chinin  ist  ein  ditertiäres  Diamin  und  bildet  mit  Methyl- 
jodid  die  Jodide  C2oU24N202,CH8J  und  G2oN24N2,2CH3J,  von  denen 
ersteres  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  sog.  Methylchinin  G22H25 
(CHs)N203  giebt.    Jodaethylverbindungen  s.  B.  26,  1968. 

Cinchonin  G9H6N.G]oH,5(OH)N  begleitet  das  Chinin  und  findet 
sich  namentlich  in  der  grauen  Chinarinde  {Cinckona  Huanaco)  und 
zwar  bis  2,5  pct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen, 
sublimirt  im  H-Strom  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  255  ^.    Gleich  dem 


1)  GrundzUge  der  Arzneimittellehre  von  C.  Binz,  12.  Aufl.  1894.  8.  207. 
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Chitiin  wirkt  es  fiebervertreibend,  aber  in  geringerem  Grade.  Durch 

Erhitzen   mit   amyialkohoiischem  Kali    wird   das  Cinchonin  in   das 

wahrscheinlich  stereomere  Cinchonidin   (s.  o.),    Schmp.  201®,  umge- 
wandelt (B.  29,  2185). 

Durch  starke  Mineralsäuren  wird  das  Cinchonin  in  verschiedene 
andere  isomere  Basen :  Isocinchonine  umg'e wandelt.  Bemerkenswerth  ist 
besonders  die  Einwirkung  der  Ha  logen  Wasserstoff  säuren  auf  das  Cinchonin 
bei  gew.  Temperatur.  Dabei  findet  neben  einander  Bildung  von  Hydro- 
halogencinchonin  und  a-Isocinchonin  statt,  und  zwar  steht  die 
Umwandlungsgeschwindigkeit  bei  HCl-,  HBr-  und  HJ-Säure  im  Verhältniss 
von  1:400:20000  (M.  20,  571,  585). 

Das  Cinchonin  und  das  Chinin  sind  gleichartig  gebaut,  beide  ent- 
halten eine  Hydroxylgruppe;  das  Chinin  enthält  ausserdem  noch  eine 
Methoxylgruppe,  es  ist  Methoxycinchonin : 

Cinchonin  =  C,»H«(OH)N,  Chinin  =  C,»H>o(OCH,)(OH)Ne.    . 

Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  bilden  sie  AcetyMerivate.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  150®  wird  im  Chinin  die  Methylgruppe  unter 
Bildung  von  Apoc hinin  C|gH2o(OH)2N2  abgespalten. 

Aufspaltung  von  Cinchonin  und  Chinin:  Kocht  man  Cinchonin  (i) 
und  Chinin  mit  Essigsäure,  so  wird  die  Bindung  des  Kohlenstoffatoms,  an 
dem  die  Hydroxylgruppe  steht,  mit  dem  einen  Stickstoffatom  gelöst,  das 
sich  dabei  in  eine  Imidogruppe  verwandelt,  während  die  C(OH)  Gruppe 
in  eine  Ketongruppe  fibergeht.  Aus  dem  Cinchonin  entsteht  das  isomere, 
bei  58 — 60^  schmelzende  Cinchotoxin  (2),  das  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende Chinotoxin  sehr  giftig  ist,  aber  keine  antipyretischen  Eigen- 
schaften mehr  besitzt.  Das  Cinchotoxin  giebt  ein  Methylderivat  (4),  dessen 
Jodmethyladditionsproduct  mit  dem  Jodmethylat  des  sog.  Methylcinchonins 
identisch  zu  sein  scheint.  Das  sog.  Methylcinchonin  wurde  durch  Addition 
von  Jodmethyl  an  Cinchonin  (3)  und  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  erhalten 
(B.  13,  2292). 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  fassen  v.  Miller  und  Kohde 
(B.  28,  1056)  das  Cinchonin,  dfls  wie  weiter  unten  dargelegt  ist,  einen 
Chinolinring  enthält,  als  die  Verbindung  von  ChinoHn  mit  einem  Piperidinring 

auf.     Die  am  N-Atom  des  Piperidinringes  haftende  Gruppe  — C(OH)<^^jJ^_ 

ist  mit  der  einen  Methylengrnppe  an  das  y-Kohlenstoffatom  des  Piperidin- 
kerns,  mit  der  anderen  an  das  y- Kohlenstoffatom  des  Chinolinkerns  gekettet: 

(1)  CH-CHs 

^CH-  CH,     .^ 
CK-    CH,-CH,     ^N  ~ 

"^CH,-C(OH)^    CH5eC»H«X 

(3)  CH  --  CH, 

^CH     CH,    -. 
CH:r  CH,  -CHg^^NÖCHa)  '"■ 

^CH,-C(OH)'^^-CH,C.H«N 

Von  den  zahlreichen  anderen  Abbaureactionen  des  Cinchonins  und 
des  Chinins  seien  die  folgenden  hervorgehoben: 

Oxydation  TOn  Cinchonin  und  Clilnln :  Cinchonin  giebt  mit  Mn04K : 
Cinchotenin  CigH^oNgOs  +  3H2O,    Schmp.  197  ^  eine  Oxycarbonsäure.   die 


(2)  CH-  CH, 

^CH-  CH,^ 
CH— CH,-CH,- 
"^CH,-CO 

"NH 
CH,Q,H«N 

(4)  CH--CH, 

^CH     CH,^ 

ch:^ch,-ch, 

^CHä-CO- 

"N(CH,) 
CH,C»H^ 
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sich  ebenso  zu  einem  Ketonimid  aufspalten  I8sst,  wie  das  Cinchonin  selbst. 
Bei  der  Bildung  des  Cinchotenins  unter  Auftreten  von  Ameisensäure  geht 
wahrscheinlich  eine  Vinylg^nppe  in  Carboxyl  ttber.  In  Uebereinstimmnng^ 
damit  steht  die  Addition  von  2  Bromatonien,  1  Mol.  HCl,  HBr  oder  HJ 
an  Cinchonin  (vgl.  oben  und  B.  19,  2856).  Durch  stärkere  Oxydation  mit 
MnOiK  entstehen  aus  Cinchonin  und  Chinin:  Cinchonins&ure,  Chininsfture 
und  weiterhin  a^ß^yPyridintricarbonsäure  oder  Carbocinchomeronsäure 
(S.  657).  Hieraus  folgt,  dass  Cinchonin  und  Chinin  j'-Chinolinderivate  sind. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefern 
Cinchonin  (i)  und  Cinchotenin  neben  Cinchoniusäure  (s):  Cincholoipon- 
säure  {h)  {XoiJtog  übrig)  C8H,8N04  -f-  HgO,  Schnip.  125—1270  u.  Z.,  die 
wahrscheinlich  eine  Hexahydrohomocinchomeronsäure  C5H9N(CH2COOH) 
(COOH)  ist  (B.  28,  12;  29,  K.  843;  90,  1326).  Die  Cincholoiponsäure  (5> 
tritt  auch  bei  Anwendung  von  Chromsäure  unter  den  Oxydationsproducten 
des  Chinins  (s)  neben  Chininsäure,  einer  Methoxy-}'-chinolincarbon> 
s'iure  (4),  auf. 

^  rx'^  rr»  i-i  j'-ChinolIncttrbonsÄure. 

r  H^M  r  H  rnH^v  J-^C'H-^JCO.H  .    .    .  oincbonlnsäure. 

C»H«N.CioH,a(OH)N  j  (5) 

(2)  !zJC«HiiN(CO«H)«   .    .    Cincholoiponstture. 

CH«O.ChHbNC,oH,5(OH)N  {  (4)  vrntt»^^..     .m«^h««-,. 

I_^,^u  n\r^  IT  vr-n.«    Melnoxy-j-cnlnollncar- 
»-^(CH,0)UH5NC0,H    bonsänre,  Chininsfture. 

Andrerseits  ist  das  Cinchonin  durch  Chromsänreoxydation  auch  m 
Cinchoninsäare  und  Merochinen  (von  fiegog^  Theil)  gespalten  worden. 
Dieses  letztere  entsteht  auch  durch  hydrolytiitche  Spaltung  mittelst  Phos- 
.phorsäure  bei  170 — 180^  aus  Cinchen  und  Chinen  (s.  u.)  neben  Lepidin 
oder  /-Methylchinolin  und  p-Methoxy lepidin.  Merochinen  wird  durch 
Erhitzen  mit  Sublimat  und  Salzsäure  in  /?-Aethyl-;'-methyIpyridin,  durch 
Oxydation  in  Cincholoiponsäure  umgewandelt:  es  ist  wahrscheinlich  zu  be- 
trachten als  /J-Vinyl-j'-piperidinessigsäure  (B.  80,  1326). 

Lepidin  und  Methoxy lepidin  entstehen  auch  beim  Schmelzen  von 
Cinchonin  und  Chinin  mit  Alkalien  (B.  23,  2675). 

Abbau  Ton  Cinchonin«  nnd  Chininchlorid:  Behandelt  man  Cin- 
chonin und  Chinin  mit  PCI5,  so  entstehen  Cinchoninchlorid  und  Chinin- 
Chlorid,  welche  mit  alkoholischem  Kali  gekocht  ( 'inchen  und  Chinen  geben. 
Letztere  Verbindungen  bilden  beim  längeren  Kochen  mit  conc.  Brom- 
wasserstoffsäure  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und  bez.  auch  Brom- 
methyl und  Aufnahme  von  Wasser:  Apocinchen  und  Apochinen  (J.  pr. 
Ch.  [2]  61,  1). 

C»H«N.C,oHia(OH)N  Cinchonin  (CHaO)C»H»N.C,oH,5{OH)N  Chinin 

I  C«HeN.C,oH,«ClN    .  Oinchoninehlorid  (CH,0)C,H5N.C,oHisCIN     .  ^hlorW 

j  C,H*N.C,oH„N    .    .  Cinchen  (CH,0)C.HsN.C,oHhN    .    .  Chinen 

^  CsHeN.CjoHnO    .    .  Apocinchen  (HO)C»H*N.C|oH»0    .    .    .  Apochinen. 

Apochinen  geht  mit  Chlorsinkammoniak  auf  250^  erhitzt  in  Amidoapocin- 
chen  über,  aus  dem  man  durch  Vermittlung  der  Diazoverbindung  Apocin- 
chen selbst  erhält.  Da  sich  auch  Cinchonidin  in  Cinchen,  und  Chinidin 
in  Chinen  umwandeln  lassen,  so  leiten  sich  die  vier  Chinaalkalotde:  Cinchonin, 
Chinin,  Cinchonidin  und  Chinidin  (S.  702)  vom  Cinchen  ab  (KOliigs  B.  27, 
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903).  Dag^egen  erhält  man  aus  den  Chloriden  der  4  AlkaloTde:  Cinchonin- 
und  Cinchonidinchlorid,  Chinin-  und  Chinidinchlorid  durch  Reduction  unter 
Ersatz  der  Cl- Atome  durch  H  vier  verschiedene  Desoxy Verbindungen:  De- 
soxycinchonin  und  -cinchonidin,  Desoxychinin-  und  -Chinidin,  Die 
Isomerie  der  beiden  Alkaloi'd paare  scheint  daher  durch  die  Asymmetrie 
des  tertiären  C-Atoms,  an  welchem  sich  das  Hydroxyl  befindet,  hervor- 
gerufen zu  sein  (B.  29,  372). 

Abban   des  Apocinchens  zu  ^,o-OxyphenyIchinoIin :   Das  Apo- 

cinchen  ist  ein  Phenol,  sein  Aethyläther  (i)  lässt  sich  schrittweise  oxydiren 
zu  Aethylapocinchensäure  (2),  dem  Lacton  der  AethylapodncJienoxy- 
säure  (3)  und  Chinolinphenetoldicarbonsäure  (4),  die  sehr  leicht  ein 
inneres  Anhydrid  bildet,  also  die  COgH-Gruppen  in  o-Stellung  enthält. 
Die  Aethylapocinchensäure  spaltet  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
gekocht  CO2  und  C2H^Br  ab,  indem  sie  in  Homoapocinchen  (5)  übergeht, 
das  Aethylhomoapoctnchen  (e)  wird  mit  MnO^  und  Schwefelsäure  zu 
Aethylhomoapocinchensäure  (7)  oxydirt.  Erhitzt  man  aethylhomoapocin- 
chensaures  Silber,  so  entsteht  y-Chinolinphenetol  (s),  welches  mit  Brom- 
wasserstoffsäure das  y-Chinolinphenol  (9)  selbst  liefert.  Das  Apocinchen  ist 
daher  sehr  wahrscheinlich  y,2-Oxj-3,4-dUethjrlplieiiyhrhlBoliii  und  das  Apochinen 
demgemäss  }',2-Oxy-3,4-dfaethylphen3rlox]rehinoIlii  (J.  pr.  Ch.  [2]  61,  1): 

(1)  (QHß  (2)  (CO,H  (3)  iCO  ^o 

CöHeN.CH,  CHs  ->  CsHeN.CeHa  CHg.CHs       — >   C»H«N.CoH,  CH(CHa)-^" 

loCH»  lOCH«  lOCgHs 

\(A)  fCOOH  ,,(5)  rPM  PH  (<^)  rri-TrH 

CaHeN.CeHJ  COOK  QHaN.CeHsl^H*         *    "     "^  ^"«^-^«^^»{oc'Hr' 

(10  (8)  j(7)  jcOoH 

QHfiN.CsHjOH  -^  C9H«N.C«H4.0C3Ha        -^    -     C»H6N.C«Ha|5g^g^ 

Eine  Vorstellung  über  die  Bildung  des  ;',2-Oxy-3,4-diaethylphenylchino- 
lins  oder  Apocinchens  (3)  durch  Hydrolyse  des  Cinchens  (1)  vermag  man  unter 
Annahme  obiger  Cinchoninformel  (S.  703)  an  der  Hand  folgenden  Schemas 
zu  gewinnen: 

(y)  CH,-CH5 

/C    ^-C(OH)^ 
►  C-CHa-  CH3        CQHeN. 


(OCH-.CH.        ^^^^ 


(2)  CH=CH8 

^CH-CHO 
__.     -  .^_  C-CH=CH, 

X:H«-C  --^CHQHßN  L    ^ch-ch=chc«h«nJ 


^,CH    -CHg..       — NHg 
CH^CH,-CHo-5^ 


Die  Umlagerung  des  hypothetischen  Zwi'schenproductes  (2)  in  das 
Phenylchinolinderivat  würde  eine  Analogie  in  den  Uebergängen  der  ole- 
finischen  Terpene  (S.  369)  in  hydroaromatische  Körper  finden,  z.  B.  der  Bil- 
dung von  Isopulegol  aus  Citronellal  (S.  370);  nähere  Auskunft  über  das 
Zwischenproduct  dürfte  die  Spaltung  des  Methylcinchens  (S.  703)  mit 
Jodmethyl  und  Alkali  geben  (vgl.  A.  277,  277). 

Anfban  des  >',o-OxyphenyIcliinoHns  identisch  mit  dem  y-Chinolin- 
phenol  aus  Apocinchen.  Diese  Synthese  setzt  die  Synthese  der  Salicyl- 
säure  voraus.  Scdicylsäurediaethylaether  (1),  Essigester  und  Natrium  geben 
O'Aethoxybenzoylessigester  (2),  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  O'Aethoxyacetophenon  (s)  übergeht.  Letzteres  wird  bei  der 
Behandlung  mit  Essigester  und  trockenem  Natriumaethylat  in  o-Aethoxy- 
benzoylaceton  (4)  umgewandelt,  aus  dem  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure 

Rieht  er- An  schütz,  Organ.  Chemie,    II.    9.  Aufl.  45 
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und  Anilin  O'Aethoxybenzoylaeetonmonanil  (5)  entsteht.  Behandelt  man 
das  Anil  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  condensirt  es  pich  zu  y,o-Aethaxy- 
pkenylsulfosäurechinaldin  {<&).  Durch  Kochen  der  Sulfosäure  mit  conc. 
Brom  wasserstoffsäure  wird  das  y^o-Oxyphenylchinaldin  (7)  erhalten,  dessen 
Benzylidenverbindung  (8)  mit  Kaliumpermanganat  ssn  y^o-Oxyphenyl- 
chinaldinsäure  (9)  oxvdirt  wird.  Bei  250^  spaltet  sich  die  7',0-Oxyphenyl- 
chinaldinsäure  in  COg  und  yyO-OxjrphenylehlDoUn  (10)  identisch  mit  dem 
7-Chinolinphenol    aus  Apocinchen  (Besthorn   und  Jaeglö,  B.  27,  3035). 

(7)  C«H40H  (6)  (S0»H)C«H,(0C.H5)  (5)  C.H4.0CtH» 
^H^C=CH                                         C=CH  CO-CH, 

(8)  C«H4.0H  (9)  C.H4OH  (10)  Cä:«10H 

Strychnosbaseii*  In  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen,  den 
Samen  von  Strychnos  nux  vomica  und  .den  Ignatiusbohnen,  den 
Samen  von  Strychnos  Ignatii^  finden  sich  zwei  sehr  giftige  Basen, 
das  Strychnin  und  das  Brucin  (1818  und  1819  von  Pelletier 
und  Caventou  entdeckt),  deren  Constitution  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  ist. 

Strychnia  C^iHssNsOs,  Schmp.  284 0,  Sdep.  270^  (5  mm)  (B.  19,  K.  30), 
linksdrehend,  reagii't  alkalisch,  schmeckt  äusserst  bitter  und  erregt  Starr- 
krampf. Strychnin  ist  eine  einsäurige,  tertiäre  Aminbase,  es  addirt  Halo- 
genalkyle  (A.  804,  49);  das  zweite  N-Atom  steht  mit  einer  C0-6ruppe  in 
Laktambindung.  £&  geht  dies  hervor  aus  der  Umwandlung  des  Strych- 
nins  (1)  durch  Erwärmen  mit  NatriumalkoholatlOsung  in  Strychnin- 
säure  (2)  0^1^24^209,  welche  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  Strychnin 
bildet.  Behandelt  man  Strychninjodmethylat(s)  mit  feuchtem  Silber^ 
oxyd,  so  entsteht  Methylstrychnin  (4),  das  sich  als  Strychninsäure- 
methylbetaXn  erweist,  da  es  auch  aus  dem  Silbersalz  des  Strychninsäure- 
jodmethylates  entsteht;  es  findet  also  hier  ein  Bindungswechsel  der  Carb- 
oxylgruppe  vom  einen  zum  anderen  N-Atom,  von  der  Laktam-  zur  BetaYn- 
bindung  statt: 

( l)  (C»H8tO)-CO  ±-  (S)  (CwHmOV-COOH  ;      (8)  (C»HttO)-CO  ->  (4)  (CioHnO)-CO  -  -^ 

Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  135—140^  geht  Strychnin  in  die  mit 
der  Strychninsäure  isomere  und  ihr  ähnliche  Isostrychninsäure  über, 
welche  indessen  nicht  mehr  Strychnin    regenerirt.     Durch    Reduction    des 

Strychnins    mit    HJ-Säure    und    Phosphor    entsteht     Desoxystrychnin 

CO 
(CaoHnN)-^  •    ,  welches  noch  Laktam  ist,  während  Elektrolyse  Tetrahydro- 

CH 
strychnin  bez.  Strychnidin  (CwHssNO;<^^  \  also  Reduction  der  Laktam- 

gruppe  giebt.  Durch  weitere  Reduction  wird  auch  das  zweite  O-Atom, 
welches  ätherartig  (Diphenylenoxyd  ?)  gebunden  sein  muss,  eliminirt ;  es 
entstehen  Dihy drostry chnolin  C2iH2gN2  und  Strychnolin  C^HgßN^. 
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UrawandluDgsproducte  des  Strychnins,  welche  nicht  mehr  den  Laktamringf 
enthalten,  erinnern  in  ihrem  Verhalten  an  die  Tetrahydrochinoline  (S.  676). 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sind  aus  Strychnin  verschiedene 
l^itroderivate  und  weiterhin  Pikrinsäure  sowie  eine  als  Dinitrodioxy- 
chinolin  aufgefasste  Säure  erhalten  worden  (Tafel  A.  901,  285). 

Bracin  C2iH2o(OCH8)2N202  +  4H2O  schmilzt  wasserfrei  bei  178^ 
linksdrehend,  wirkt  ähnlich  aber  schwächer  als  Strychnin.  Es  lOst  sich  in 
<:onc.  Salpetersäure  mit  rother  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  Gelb  und 
nach  Zusatz  von  Zinnchlorür  in  Violett  übergeht.  Wird  durch  Natrium- 
alkoholat  analog  dem  Strychnin  inBrucinsäure  02oH2i(OCH3)2N20(GOOH) 
umgewandelt,  die  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  Brucin  wiederbildet; 
enthält  zwei  Methoxylgruppen  und  ist  vielleicht  ein  Dimethoxystryclmin 
<A.  804,  24;  vgl.  a.  B.  18,  R.  73;  20,  460,  813). 

VeratrumalkaloYde  finden  sich  neben  Veratrumsäure  (S.  265) 
in  der  weissen  Niesswurzel  von  Vercttrum  cUbum  und  im  SabadiUsamen, 
Veratrum  sabadiUa.  Das  kryntallliirte  Yeratrln  (B.  26,  R.  284)  oder 
CeTtdin  C92H4gN09  schmilzt  bei  202^,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol. 
Krystallalkohol»  löst  sich  in  conc.  SO4H2  mit  gelber  Farbe,  die  allmählich 
blutroth  wird.  Durch  alkohol.  Kali  wird  es  in  re?lB  C27H48NOg  und  Tiglin- 
«äare  CsHgOs  (s.  Bd.  I)  gespalten  (B.  82,  800). 

Morphin-  nnd  Isochinolingmppe  der  PflanzenalkaloMe. 

Opinmbasen*  Im  Opium,  dem  eingetrockneten  Milchsafte  der 
grünen  Samenkapseln  des  Mohns,  Papaver  somniferum,  finden  sich 
neben  Meconsäure  und  Meconin  (S.  274)  eine  Reihe  von  Basen, 
von  denen  erwähnt  seien: 

Morphin    CnHigNO«  (9  pct.)  Papaverin    CwHnNO«  (0,8  pct) 

ÜodeYn  .    CuHsiNO«  C0,8  pct.)       Narcotin  .    CoHssNOt  (  5  pct.) 
ThebaTn     Ci»HnNOs  (0,4  pct.)       Narcein     .    CnHnNOs  (0,2  pct) 

Die  Constitution  von  Papaveriny  Narcotin  und  NarceXn  ist 
aufgeklärt.  Weniger  sicher  ist  die  Natur  der  Hauptbase  des  Opiums : 
des  Morphins  und  seiner  Verwandten,  CodeYn  undThebaYn,  erkannt, 
diese  sifid  sehr  wahrscheinlich  keine  Isochinolinderivate,  werden 
aber  doch  im  Zusammenhange  mit  den  anderen  Opiumbasen  abge- 
handelt, deren  medicinisch  wichtigste  das  Morphin  ist. 

Morphin  Ci7Hi7(OH)2NO  -f  H2O  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen  Prismen,  schmeckt  bitter  und  wirkt  in  geringen  Mengen 
«chlaferregend.  Es  reagirt  alkalisch  und  stellt  eine  tertiäre  ein- 
säurige  Base  dar.  Sein  ojfficinelles  HGl-Salz  CnHigNOs-HGl  +  SügO, 
Morphinumkydrochloricum,  bildet  seideglänzende  feine  Nadeln,  findet 
Yielfache  Anwendung  als  schmerzstillendes,  schlaf  erregen  des  Mittel. 

Die  Losungen  des  Morphins  und  seiner  Salze  werden  durch  Eisen- 
-chlorid  dunkelblau  gefärbt;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch 
wenig  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Morphin  ist  leicht  oxydirbar,  wobei 
«ich  2  Mel.  unter  Austritt  von  2  H-Atomen  zu  Psendonorphia  (Cx7HigN03)2 
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vereinigen  (A.  294,  206^  Morphin  enthält  2  Hydroxyle  und  verhält  siel» 
wie  ein  Phenolalkohol,  indem  es  Salze  mit  nur  einem  Metallatom,  aber 
Diacidylderivate  liefert:  Diacetylmorphin  ist  unter  dem  Namen  Hercfin 
offizineil.  Mit  Phosphorhaloiden  erhält  man  Chlormorphid  Ci7Hi7Cl(0H)O 
und  Brommorphid  (C.  1900  II,  340).  Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub liefert  Morphin:  Phenanthren  (s.  unten  Gonstitutionsformel). 

Apomorphin  C17H17NO2  entsteht  unter  Abspaltung  von  HgO  aus  Mor- 
phin beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl-Säure  auf  140—150^.  Sein  Chlorhydrat r 
Apomorphinutn  hydrochloricum  findet  als  die  Schleimabsonderung  beför- 
derndes Mittel  Verwendung. 

CodeTB,  Methylmorphiii  Ci7Hj7(OOH8)(OH)NO,  Schmp.150^  ist  im  Opium 
enthalten  und  kann  aus  Morphin  mit  Kalihydrat  und  Methyljodid,  mit  Diazo- 
methan  oder  mit  Methylsulfat  (B.  14, 1413;  C.  1899  II,  408)  erhalten  werden. 
Godeünjodmethylat,  das  auch  aus  Morphinmethylhydroxyd  (B.  30,  354)  mit 
Jodmethyl  entsteht,  gibt  durch  Erhitzen  mit  Alkali  das  sog  Methrlmorphi' 
methin,  Schmp.  118^.  Dieses  wird  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
gespalten  in  die  Acetylester  von  Oxäthyldimethylamin  und  4-Oxy-3- 
methoxyphenanthren,  Methyltnorphol]  die  Constitution  des  Morphols- 
oder  3,4-Dioxyphenanthren8  wird  durch  seine  Oxydation  zu  Morpholchinon 
(Dioxyphenanthrenchinon)  und  weiterhin  zu  Phtalsäure,  sowie  durch  dei> 
Aufbau  des  Dimethylmorphols  (3,4-Dimethoxyphenanthrens)  aus  8,3,4-Amido- 
dimethoxy-a-phenylzimmtsäure  (vgl.  S.  509,  510)  bewiesen  (B.  83,  1810,. 
1824).  Andrerseits  wird  bei  der  Spaltung  des  Methylmorphimethinmethyl- 
hydroxyds  durch  Hitze  oder  Alkali  neben  Trimethylamin  der  Methyläther 

des  Morphenols  chch^Öht^^'  ^^^^^  Diphenylenoxyd-artigen  Phenan- 
threnderivates,  erhalten  (B.  38,  352): 

CH-CeHs- N(CH8).CHa  CH-C«Ha N(CH8).CH, 

II         1  I >    II         I  ! 

CH-C«HafOH),-0—    -CH»  CH-C«Hs(OH)(OCHg)-0 CHs 

Morphin  Oode!n  | 

CH-QH4  N(CH3)9.CH,        CH-C«H4  N(CH3)9.CH« 

II      I  I    ^  II      ; 

CH-C«H8(0CHa)(0H)+H0 CH»        CH-C«H3(OH)(OCH8)-0 CH, 

4,3-Oxymetboxyphen-        Oxftthyl-  Metbylmorphimethin. 

anthren  dimethylamin 

Die    Ansatzstellen    der    Gruppe    _N(CH8).CH2.CH2  0_    an    dem  ,hydrirtei> 

Phenanthren  kern  des  Morphins  sind  nicht  sicher  bestimmt;    dass    sie    sieb 

nicht  in  Orthostellung  eines  Benzolkerns  befinden,  ist  aus  vergleichenden 

Studien  mit  condensirteu  Kernen  der  Morpholingruppe  (S.  714)  geschlossen 

worden;  man  ist  geneigt,  sie  in  der  oben  angedeuteten  Weise  als  Bestand- 

theil  eines  8-gliedrigen  heterocyclischen  Kerns  anzunehmen  (B.  83,  1816). 

ThebaTn  Ci7Hj5(OCH8)2NO  bildet  silberglänzende  Tafeln  und  schmilzt 

bei  193^.     Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  ThebaYn  (oder 

sein  Jodmethylat)  in  ähnlicher  Weise  wie  Codein  gespalten,    es  entstehen 

die  Acetylester  des  Oxäthylmethylamins  und  des  Thebaols,    eines  Oxy- 

dimethoxyphenanthrens,  das  sich  zu  o-Methoxy phtalsäure  abbauen  lässt: 

CHaO^  ^O CHa  CH-CeHs(OCH,)(OH)        HO CH, 

CHaO^    "    ^'^NCCHs)-™.  "^  CH-CÄ(OCH,)  "^  HN(CH.v)-CHs 

Thebain  Thebaol  Oxäthylmethylamln» 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  die  tertiäre  Base  Thebain 
in    die    sekundäre    Base    Theben  in   Ci7Hj5(OH)(OCH3)NO   umgewandelt. 
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Letzteres  wird  darch  Behandlung^  mit  JodAthyl  und  darauffolgende  Spal- 
tung mit  Kalilauge  in  Methyldüithylamin  und  Thebenol  Cj(jH|q(OH) 
•(0CH3)0  zerlegt,  das  wahrscheinlich  noch  einen  sauerstoffhaltigen  Hetero- 
ring  enthält  und  bei  der  Zinkstaubdestillation:  Pyren  (S.  517)  liefert. 
Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  das  Thebain  ebenfalls  unter  Um- 
lagerungen  in  das  sog.  Mo  rp  ho  thebain  Ci7Hj5(OH)(OCH3)NO  überge- 
führt (B.  80,  1357;  82,  168,  746;  88,  1816). 

Papaireriu  (i),  Tetramethoxyhenzylisochinolin  C^^Bl^O^^  Schmp. 
148^.  Seine  Constitution  folgt  aus  seinen  Spaltungen:  HJ-Säure  spaltet 
4CH3J  ab,  es  entsteht  Papaverolin  (2).  Mn04K  verwandelt  das  Papaverin 
in  Papaveraldin  (3)  oder  Tetramethoxybenzoylisochinolin.  Durch  schmelzen- 
des KOH  wird  Papaverin  gespalten  in  Dimethoxyisochinolin  (4)  und  Vera- 
trumsäure (5)  (S.  265).  Durch  Oxydation  von  Papaveraldin  entstehen  Pa- 
^averinsäure,.  a-Dimethoxylbenzoyl-pyridin-/J,y-dicarbonsäure  (6),  Dimethoxy- 
tsochinolincarbonsäure  (7),  a^ß^y-Pyridintricarbonsäure  (s)  und  Meta- 
Jiemipinsäure  (9)  (G.  Goldschmidt,  B.  21,  R.  650),  vgl.  das  folgende 
Schema,  in  dessen  Formeln  die  an  den  Ringen  stehenden  Wasserstoffatome 
•der  besseren  Uebersicht  halber  weggelassen  sind: 


(9)        i 

CHsOf       ^CO«H 
CHjCV       yCO«H 

Narcotin  (i)  (s.  Schema  S.  710),  Mekoninhydrocotarnin  C22H28NO7, 
Schmp.  176®,  wird  von  Morphin  durch  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist,  ge- 
trennt (1817  Robiquet),  durch  kochendes  Wasser  wird  es  in  Cotarnin  (2), 
Schmp.  1320  (1844  Wöhler,  A.  50,  1)  und  Mekonin  (S.  274)  (3)  gespalten, 
letzteres  wird  durch  Oxydation  in  Opiansäure  (S.  277)  und  Hemipinsäure  (S. 
282)  verwandelt.  Das  Cotarnin  ist  wahrscheinlich  ein  Alkamin  der  Isochinolin- 
reihe,  das  sich  bei  der  Salzbildung  in  die  isomere  Ammoniumbase  um- 
wandelt: >CH(0H)-N(CH8)  geht  in  -CH=N(CH3)0H_  über  (B.  88,  2273). 
Durch  Reduction  von  Cotarnin  (vgl.  B.  81, 1577)  entsteht  Hydrocotamin  (4), 
durch  Oxydation  mit  MnO^K :  Oxycotarnin  (5)  (C.  1900  I,  1029)  und  weiter- 
liin  Cotarnsäure  (e),  eine  Methylmethylentrioxybonzoldicarbonsäure,  die 
^lurch  Erhitzen  mit  Salzsäure  Methylmethvlengallussäure,  mit  Jodwasser- 
stoff Gallussäure  liefert  (W.  Roser,  A.  249,  156;  254,334;  272,  221)  mit 
Salpetersäure  oxydirt    geht  Cotarnin    in    Apophyllensäure  (?)    (vgl.   B.  29, 
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2190)  über.  Zu  bemerken  isti  dass  die  in  den  folgenden  Formeln  ange* 
nommene  Stellung  der  Dioxymethylen-  und  Methoxygruppe  im  Isocbinolin- 
kern  nocb  willkürlich  ist. 


CHOH 
V 
NCHs 


O CB« 

CHaoV.    /H 
CHsO 


Bei  dem  Versuch,  durch  Condensatiou  von  Opiansäure  mit  Hydro-- 
cotarnin  durch  Schwefelsäure  das  Narcotin  wieder  aufzubauen,  entsteht  eiu 
isomeres  ItOMareotln,  Schmp.  194^,  das  durch  seine  Rothfärbung  mit  conc. 
SO4H2  zu  erkennen  ist  (B.  29,  183,  2040;  81,  2098). 

NarceYn  (2)  C^sHyjNOg  +  SHjO,  Schmp.  170 0,  wasserfrei,  Schmp. 
140 — 145^,  findet  sich  neben  dem  Narcotin  im  Opium  und  entsteht  au» 
Narcotin  dui-ch  Behandlung  des  Jodmethylates  (1)  mit  Kalilauge  (A.  286^ 
248;  C.  1899  II,  390): 

(I)     CHrO  CH CH    ---  (2)     CH,-0  cH, CO— 

\  '   y\  '  /\  / 

N(CHs)iJ  OCOf         >H  Of  Y  N(CH8)8      COtB 


CHsO^        A  CHt  CHaOk         JH  CHjO^.  A  CHt  CH«0' 

CH,0  H  CHs  CH.O 

Hydrastin  (1)  CaiH^NOe  (s.  Schema  S.  711),  Schmp.  1320  [«Jd  = 
— 67®  in  Chloroform,  (1851  Durand)  findet  sich  neben  Berberin  CJ0H17NO4  -f- 
5ViH20,  Schmp.  120 0,  im  Sauerdorn,  Berberis  vulgaris,  und  in  der  Wurzel 
von  Hydrastis  canadenis,  einer  uordamerikanischen  zu  den  Ranunculaceen 
gehörigen  Pflanze  (C.  1899  II,  122).  Das  Hydrastin  ist  ähnlich  gebaut  wie 
das  Narcotin.  Es  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden  Mitteln  in 
Opiansäure  (8)  (S.  277)  und  Hydrastinla  (2),  Schmp.  116®,  den  Träger  der 
Wirkung  des  zu  ähnlichen  Zwecken  wie  das  Mutterkorn  benutzten  Hy* 
'Irastins.  Das  Hydrastinin  ist  wie  das  Cotarnin  (s.  0.)  ein  cyclisches  Alk- 
amin  oder  ein  Amidoaldehyd.  Durch  Reduction  geht  Hydrastinin  in 
Hydrohydrastinin  (4):  Bz2,s-Methy]endioxytetrabydroisochinolin  über.  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  das  Hydrastinin  zunächst  Oxy- 
hydrastinin  (6)  und  weiterhin  Hydrastininsäure,  die  sich  mit  Salpeter- 
säure in  das  Methyliroid  der  Hydrastsäure  (e)  oder  Normetahemipinmethylen- 
äthersäure  verwandelt.  Hydrastinin  selbst  wird  durch  Salpetersäure,  wie 
Cotarnin,  zu  Apophyllensäure  (7)  oxydirt.  In  den  Salzen  des  Cotarnins  und 
Hydrastinins  ist  der  Isochinolinring  vorhanden,  die  Salzbildung  erfolgt 
unter  Wasserabspaltung  (W.  Roser    A.  249,  172;  Freund,  A.  271,  311)t 
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(l>       H 


CH 


CH 


CH 


CHO 


NHCHs 


CH« 


CHs 


i 

(3)       CHO 

coih/^  \h 

CHtoL         Jh 
CHjO 


CO 


\ 

NCHn 

I      -H 
CHs 
/ 


CII9 


CHs 


(7)     CH 

/  ^  >CHs 
— COtH       COfHC        N^ 

II         i^O 
—COtH  COC        CH 

I       \//       , 
CH 


Die  Synthese  des  Hydrastinins  gelang  auf  folgendem  Weg:  PiperonftUceUl- 
amln  (1)  condensirt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  zu  BzS^S-MethyleMdloxyiio- 
«hiMoIlM  (2),  Schmp.  1240,  Sdep.  2J5^  (50  mm),  das  durch  Reduction  seines 
bei  244^  schmelzenden  Jodniethylates  (s)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Hydro- 
hydrMtiBlB  (s.  0.  4),  Schmp.  60—61^,  übergeht.  Letzteres  wandelt  sich  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  um  (F  r i  ts ch,  A. 286. 18] : 


(2)      H 


CH(OCtHji)t 


CHx 


■^    CHs 


CHt 


Berberil!  ist  noch  verwickelter  gebaut  als 
das  Hydrastin.  Aus  seinen  eingehend  unter- 
siichten  Spaltungsreactionen  ist  die  nebenstehende 

Constitutionsformel  abgeleitet  (P  e  r  k  i  n  jun., 
OCH,  ß  3^^  jj  j5^^  p.^  j^  ^.^^^^  Formel  ange- 
nommene Stellung  der  Dioxymethylengruppe 
ist  begründet  durch  die  aus  den  Spaltungspro- 
ducten    des    Berberin s    bewirkte    Synthese    des 

Ozyhydrastinins  (s.  0.  5),  dessen  Constitution  durch  die  UeberfUbrung  in  die 

Hydrastsäure  festgestellt  ist. 

Dem  Berberin  nahe  verwandt  ist  das  ('orjdaliii  C22H27N04f  ein  Alka- 
loid  der  Wurzel  von  Corydalis  cava\  das  durch  Oxydation  von  Corydalin 
mit  Mn04K  entstehende  Corydaldin  ist  von  dem  Oxyhydrastinin  (s.  oben  5) 
nur  dadurch  unterschieden,  dass  es  statt  der  Gruppe  CH^Og  2  Gruppen 
OOH3  enthält,  und  dass  ihm  die  Methylgruppe  am  Stickstoff  fehlt  (C. 
1899  II,  121). 


B.  Polyheteroatomi^e  seohsgliedrige  Ringe. 

Polyheteroatomige  sechsgliedrige  Ringe,  welche  Sauerstoff  und 
Schwefel  als  Kingglieder  enthalten,  finden  sich  in  einer  Reihe  von  Sub- 
stanzen, die  im  Anschluss  an  verwandte  Körper  schon  besprochen  wurden. 
Ringe,  die  aus  4  C-  u.  2  0-Atomen  gebildet  werden,  liegen  in  den  Dialkylen- 
äthern  vor,  wie  Diaefhylenoxyd,  ferner  in  den  Anhydriden  von  o-Oxy- 
fläuren,    wie  (Jlycolidy  Diglycolsäureanhydrid\    2  S-Atonie   enthält  der 
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sechsgliedri^e  Ring^  des  Diaethylendisvlflds  und  des  sog.  Thianthrens 
oder  Diphenylendisulfids  (S.  177),  3  O- Atome  oder  3  S-Atome;  die  polymeren 
Aldehyde  und  die  Thioaldeliyde,  wie  Trioxytnethyleriy  Trithiomethyleriy 
Faraldehyd,  Trühioaldehyd  (vgl.  S.  542)'  u.  a.  m. 

Azlne. 

Eingehendere  Besprechung  erfordern,  wie  bei  den  fünfglie- 
drigen,  so  auch  bei  den  sechsgliedrigen  polyhcteroatomigen  Bing- 
substanzen  diejenigen,  welche  N-Atome  als  Ringglieder  enthalten. 
Man  kann  sie  durch  Ersatz  von  Methingruppen  monoheteroatomiger 
Ringe  in  ähnlicher  Weise  abgeleitet  denken,  wie  dio  Azole  (S.  585) 
vom  Furfuran,  Thiophen  und  Pyrrol,  und  sie  dementsprechend 
unter  dem  gemeinsamen  Namen  Azine  zusammenfassen. 

Als  Oxazine,  Oxdiazine  (Azoxazine),  Dloxdiazine  sind 
dann  die  Ringe  mit  den  Heteroatomen :  N  und  O,  2N  und  O,  2N 
und  20,  als  Thiazine,  Thiodiazine,  (Diazthine)  Ringe  mit  den 
Heteroatomen  S  und  N,  S  und  2N,  als  Diazine,  Triazine,  Tetra- 
zine  sechsgliedrige  Ringe  mit  2,  3  und  4  N- Atomen  zu  bezeichnen. 
Stellungsisomere  diheteroatomige  Azine  unterscheidet  man  je  nach 
der  Stellung  der  Heteroatome  zu  einander  durch  die  Vorsilben:  Ortho-, 
Meta-,    Para-,    z.  B.  die   drei  möglichen  Diazine   als  Orthodiazin 

C—C—N.    1»     .     j .        .      iC_N_C:    --J  j .        .      jC— N_Cj  ,-,   ^^^  cvkoo      a 

C_C_N.'  "*'***'*^'":C_C_N:'  ^"**^'*^"' :C_N_C:  (B- 22.2083;  A. 

•  •  •  «  • •  • 

249, 1;  J.  pr.  Ch.  38, 185);  die  Oxazine  als  Orthoxazin,  Metoxazin, 
Paroxazin,  die  Thiazine  als  Orthothiazine  Meta thiazine, 
Parathiazine.  Die  Dibenzoderi vate  der  Paroxazine,  Parathiazine 
und  Paradiazine  bilden  die  Muttersubstanzen  wichtiger  Farbstoff- 
klassen: vgl.  ResorufiTiy  Methylenblau,  Toluylenroth,  Safranine, 
Indtdine. 

1.  Oxaxlne. 

..    •« 
A.  Der  King  des  Orthoxazins  q^a  ist    in  den  Oximanhydriden 

der  7-Aldehydo-  und  j'-KetonsÄuren  z.  B.  Mucobromoximsäureanhydrnd 
B^c  CO  ö  ^^'  ^^»  ^^^)i  BenzaUävoxini  (S.  341)  u.  a.  in.  enthalten,  welche 
sich  zu  den  Oximanhydriden  der  /9-Ketousäuren,  den  Isoxazolonen  (S.  605) 
verhalten  wie  ^-Lactoue  zu  >'-Lactonen  (B.  26,  1930).  Sehr  glatt  voll- 
zieht sich  die  Kingsehliessung  der  Oxime  von  o-Benzaldehyd-  und  o-Benzo- 

ketonearbonsäuren,  es  entstehen  Derivate  des  Benzorthoxazins:  Benzor- 

CH=N 
thoxazlnon,  0'Benzaldoximcarhon8äureanhydridQ^A<^QQ_Qy  ausPhtal- 

aldehydßäure  (S.  276),    lagert    sich   leicht    in    das    isomere  Phtalimid    um 
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(B.  1^,  2347)  unter  Zwischenbildung-  von  o-CyanbenzoesAnre  (vgl.  Indoxa- 
zene    8.    606).     BenzomethjlorthozaziBon,    o-Acetophenonoximcarbonsre' 

anhydrid  ^^*<^q^''^^%  Schmp.  1790,  (B.  16,  1995  und  S.  278). 

«C-  N— C(m) 
B*  Den  Metoxazllirin^     -     y     •        enthalten 

^  fiC~t~0 

• «  •  ■  • 

I*  die  sog.  Pentoxazoline,  welche  aus  ^-Bromalkylamiden  durch 
HBr-Abspaltung  ähnlich  wie  die  fünfgliedrigen  Oxazoline  (S.  614)  aus  den 
)?-Bromalkylamiden  entstehen  (B.  24,  3218): 

CH.-CH»-NH  CH,-CHr-X 

CHsBr       OCC«H»         "^  CH^-O CC.H5 

T'-Bromäthylbenzainid        /e-Pheuylpentoxazolin. 

/e-Pheayl-a-nethjlpeiitoxazollB  C4H5NO(CH3)(CffH5)  und  /«-Phenyl-a-dl- 
aBetbyl-;'-iiiethjlpeBtoxaKollii  C4HsNO(CH3)j)(CqH5),  Schmp.  32  0,  werden  aus 
^.Chlorbutyl-  und  y-Bromisohezylbenzamid  gewonnen. 

fi-XUjlBMlAo-  und  /t-Phenjrlamldo-p'-iiiethjrlpeotoxazollii  oder  n-AUyl-  und 
n-Fhenylbutylen-tp-hamstoff  ^*^^ .  Q  *  C(NHR)  *"*  y-Chlorbutylamin. 
mit  Allyl-  und  Phenylsenföl  (B.  29,  H2«;  80,  1319). 

II*  Derivate  des  Benzometoxazins  oder  Phenpentoxazolins 
bilden  sich  aus  o-Amidobenzylhalogeniden  (S.  204)  mit  Säureauhydrideu 
(B.  27,  3515): 

o-Amidobenzylbromid  /«-Metbylphenpentoxazoliii. 

Hierher  gehören  auch  die  sog.  Cumazonstturen  (S.275 u. B.  16, 2585) 

wie  /f-MethylcamazoBsSnre,  Benzotrimethylmetoxazin  C8H4<    *[__c  CH 

Schmp.    218 0,    /«•PheBylcttBiazoBsinre,    Benzodimetkyl'fi-phenylmetoxazin 

C«H4<;^       '  *    A  ^  TT ,  Schmp.  220^,  welche  aus  3-Amido-4-oxypropylbenzoe- 

säure    mit   Acetylchlorid    und    Benzoylchlorid    unter  C02-Abspaltung    ge- 
wonnen werden. 

Einen  King,  der  mit  dem  der  obigen  Verbindungen  stelluugs- 
isomer  ist,    enthalten  die  sog.  Cumarazine,    wie  das   HethjrloxjreumaraziB 

C«H4<:^      _  •  '   und  PheBjloxycamaraziB,  alkalilösliche  amorphe  Pulver, 

welche  durch  Condensation    von  Salicylaldehyd    mit  Acetamid    und  Benz* 
amid  entstehen  (B.  81,  1592). 

Abkömmlinge  des  Dihy  d  robenzometoxacins  sind  die  Imido- 
und  Thiocumazone;  die  ersteren  werden  aus  den  Hamstoffderivaten 
des  o-Amidobenzylalkohols  (S.  204)  durch  H^O- Abspaltung,  die  letzteren, 
durch  Einwirkung  von  CS2  auf  die  alkoholische  Lösung  von  o-Amidobenzyl- 
alkohol  und  ähnlichen  Körperu  gewonnen: 

^,  „  ^CH,OH  ^  _  „  ^CH,.0  ^,  „     XHgOH   es,  CH,.0 

Phcnylimidocumazon  Thiocamazon. 

Imidocumazone  sind  isomer  mit  den  Ketotetrahydrochinazolinen 
und    gehen    beim    Erwärmen      mit  aromatischen    Aminen    in    Chinazolin-' 
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derivate  (S.  727)  über,  indem  das  0-Olied  durch  KR  ersetzt  wird ;  ebenso 
▼erhalten  sich  die  Thiocnmazone  (B.  27,  2424): 

Phesylinldocsaazoii,  Benzodthydrometoxazinanü  C8H70N:(NC(>H5), 
Schmp.  146<>  (B.  22,  2938),  ^ebt  mit  Säuren  be8t&ndig;e  Salze,  mit  Carbon- 
säureanhydriden und  -Chloriden  liefert  es  Additionsproducte.  Tklocvmszon^ 
Benzodlhydrotkiometoxazin  C8H70N:S,  Schmp.  142^.  ist  eine  Säure  und 
bildet  ein  schwer  losliches  Kaliumsalz  (B.  25,  2979;  27,  1866). 

€•  Paroxazine  a    p__A  *.  I*  Von  dem  einfachen  Kern  sind  nur  ge* 

sättiete  Abkömmlinge  bekannt.  Das  Tetrahydroparoxazin  oder  Hor» 
phoflli  NH:(C2H4):0,  Sdep.  129^,  hat  diesen  Namen  erhalten,  weil  man  einen 
ähnlichen  Ring  im  Morphin  (S.  707)  annahm.  Es  entsteht  aus  Diäthanol- 
amin  NHtCHjCHgOHjg  (s.  Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit  70  pct.  Schwefel- 
säure auf  160— 1700;  ist  dem  Piperidin  (S.  649)  sehr  ähnlich;  durch  Jod- 
methylatspaUung  wird  es  in  Trimethylamin,  Acetylen  und  Wasser  zerlegt 
(A.  801,  1 ;  B.  82,  736). 

Ketoderivate  des  Morpholins  sind  das  n-MethjrlnorphoIoB,  Sdep.  233 ^^ 
aus  Oxäthylmethylamidoessigsäure  gewonnen  (A.  907,  199),  das  Dlglyeol- 
ilvrelmid  und  das  isomere  DlffljcoUmidBiaresnhydrld  (s.  Bd.  I); 

CH«-0-CH«  CO O  -— CHt  CO-0—  CO  CHf-O-CH« 

CH«.  NH . CH,  CHj,.N(CH,).C;H,  CH, .  NH.CH,  CO .  NH  .  CO 

Morpbolin  Metbylmorpholon        Diglycolsreimid    Dffplycolamidsfture- 

anhydrid. 

II*  Vom  Benzoparoxazin  leiten  sich  ab:  /^-PheaylbenzoparoxsziB 
C«H4<[xT_prjj  »  Schmp.  103  0,  das  durch  Reduction  von  o-Nitrophenylphcnacyl- 

äther  (N02)CßH40CH2COCßH5  entsteht  und  das  ähnlich  ans  o-Nitrophen- 
oxyaceton  entstehende  ^•Methjlbeazoparozssiji  C9H2NO.  Bei  stärkerer  Re- 
duktionswirkung erhält  man  dagegen  aus  dem  o-Nitrophenoxyaceton  das 
/^-MethylbeazomorpholU  C9H0NO,  Sdep.  2550  (ß,  3X^  752). 

BenzonorphoUa  ^*^<^nh— CH*'  ^^^P*  268  0,  aus  o-Oxäthylamidophenol 
gewonnen,  giebt  durch  Jodmethylatspaltnng  o-Ditnethylamidophenyl' 
vinyläther  N(CH.)^C6H40.CH:CHo ;  es  ist  dem  Tetrahvdrochinolin  (S.  676) 
sehr  ähnlich  (B.  82,  732). 

Durch  Vereinigung  von  Tetrahydronaphtylenoxyd  (S.  507)  mit  Amido- 

CH  CH O CH 

äthylalkohol    entsteht    das    sog.    NsphtaUnmorpliollii  ^«^*'^ry{'cH  NH  CH** 

Schmp.  630,  Sdep.  312^,  welches  wie  Morphin  .schlafbringend  wirkt;  durch 

Jodmethylatspaltnng    geht    es    in    Dihydronaphtoldimethylamidoäthyläther 

CioHoO.CH2CH2.N(CH3}2    über,    das    ähnlich    aber    weit    leichter    wie 

das    Methyl morphimethin    (S.    708)    Spaltimg    erleidet    in    Naphtalin    und 

Dimethylamidoäthylalkohol  (B.  32,  742;  A.  807,  171).     Aus  Amidocampher 

C~ O^CH 
(S.  397)  und  Aethylenoxyd  erhält  man  rampbenmorpliollii  C8Hn<C«  i^j,  pu** 

Ädep.  2420  (a.  807,  187). 

Q CH 

BeDzo-/^-morpholoa  ^«^"^vh— co"»  *us  o-Nitrophenoxyessigsäure  s.  C. 

1898  II,  540.  Die  beiden  Ihomeren:  Beiizo-a-inetbyI-/^-morpboloB  und  -ß-m9thj\- 
a-norpholon,  Schmp.  1450  und  1 10  0,    erhält  man  bez.  aus  o-Nitrophenoxy- 

Propionsäure  und  aus  o-Amidophenol  mit  Brompropionsäureester  (B.  80,  2927  ; 
8,  1598). 
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III.  Zu  der  Omppe  des  Dibenzoparoxazins  oder  Phenox- 
azins,  Benzonaphto-  und  Dinaphtoparoxazius  g:ehören  eine 
Reihe  wichtiger  Farbstoffe: 

Phenoxazin  CeH4C^jj^^C6H4,  Schmp.  148<>,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  o-Amidophenol  mit  Brenzcatechin  (S.  175). 

Die  Farbstoffe  der  Phenoxazinreihe  enthalten  Chinonbindunge» 
(S.  184).  Sie  können  auch  aufgefasst  werden  als  Chinonanile,  Indo- 
phenole  oder  Indamine  (S.  195),  in  denen  die  beiden  Kerne  nocb 
dui'ch  ein  O-Atom,  in  Orthostellung  zum  tertiären  Stickstoff,  ver- 
bunden sind: 

0:C6H4^N_CßH40H  0:CeH8<Q>C6HsOH 

ladophenol  Oxypbenoxazon  (Resorufin). 

Je  nachdem  Chinonmonimid-  oder  Chinondiimidderivate  vorliegen,, 
unterscheidet  man  die  Grundkörper  der  Phenoxazinfarbstoffe  al» 
Phenoxazone  oder  Phenoxazime  (B.  35,  2995).    Sie  entstehen; 

1)  aus  o-Oxychinonen  und  o-Oxychinonimiden  durch  Condensation 
mit  o- Amidophenolen ;  es  eignen  sich  hauptsftchlich  die  Oxy-p-chinone  der 
Naphtalinreihe  zu  diesen  Condensationen  (B.  26,  2375;  28,  353): 

a,o-Oxynaphtochinon   o-Amidophenol  Naphtopbenoxazon. 

2)  Durch  Condensation  von  Chinondichlorimiden,  Nitrosophe- 
nolen  oder  Nitrosodimethylanilin  mit  mehrwerthigen  Phenolen  oder 
tertiären  Amidophenolen  entstehen  Oxy-  und  Amidoderivate  der 
Phenoxazone  und  Phenoxazime,  die  eigentlichen  Farbstoffe: 

Nitrosophenol  Resorcin  Oxyphenoxazon. 

Besornfln,  Oxypheaoxazon  0:C6H3(NO)CeH3(OH)  bildet  sich  durcb 
Einwirkung  N^Os-haltiger  Salpetersäure  auf  eine  fttherische  Lösung  voa 
Resorcin  (S.  177),  (Weselsky,  A.  162,  273),  ferner  aus  Nitrosoresorcin  mit 
Resorcin  (B.  24,  3366).     Als  Zwischenproduct  tritt    das    sog.  Resazurixt 

0:C6Ha-«<?Jj"QT;>C«Ha(0H)  auf.     Die    Losungen    des   Resornfins    in  Alkalien 

sind  rosenroth  mit  prachtvoll  zinnoberrother  Fluorescenz.  Oreimfln  ent' 
steht  wie  Resorufin  aus  Orcin  (S.  178).  Galloeyanin,  Dimethylamidooxp- 
phenoxazoncarbonsäure  N(CH8)2CpH3(NO)C6H(OH)(COOH):Ö  entsteht  aus- 
Gallussäure  (S.  267)  mit  Nitrosodimethylanilin  und  bildet  mit  Beizen,, 
namentlich  Chromoxyd,  violette,  beständige  Lacke  (Kattundruckerei).  Chlor- 
oxydlpheaoxaroa  C6H4(NO)CeHCl(OH):0,  Schmp.  235^  u.  Z.  aus  p-Dioxy- 
chlorchinon  mit  Amidophenol  (B.  26,  2375). 

Ifaphtophenoxasoa  0=CioH5(NO)C6H4,  Schmp.  192^  (Bildungsw.  s.  o); 
Naphtophenoxaziniy  NH:C|oH5(NO)CgH4,  Schmp.  243^,  aus  Oxynaphtochinon> 
imid  (S.  500)  mit  o-Amidophenol. 
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Dimethjrinftphtophenoxulmehlorid  C]oH(;(NO)0(;H9:N(CH3)2Cl  aus  /9-Na- 
phtol  mit  Nitrosodimethylanilin,  ist  das  sog*.  Naph  toi  blau,  das  mit 
Tannin  gebeizte  Baumwolle  violettblau  färbt  (B.  &,  2247).  Ein  Amido- 
•derivat  des  Naphtolblau  ist  das  N  i  1  b  1  a  u ,  ein  Anilidoderivat :  das 
<:yanamin.     Weitere  Abkömmlinge  vgl.  A.  289,  90;  B.  29,  K.  1000. 

Durch  Condensation  von  Pikrinsäure  mit  o-Amidophenol  entsteht: 
i)lnitropheiiozazlB  (NO2)20qH9(NO)C(;H4,  durch  Keduction  gibt  dieses  Dlamldo- 
.pheBoxaxiii,  aus  welchem  durch  Luftoxydation  eine  ammoniumhydroxyd- 
jirtige  Farbbase  mit  anscheinend  vierwerthigem  Sauerstoff  erhtüten  wird: 

(NH,)tQ|H^^^^"b>C.H4   oder   (NH,>,C.H^'-j^^>CÄ  (B.  82,   2602,   3155). 

Erwähnt  sei  hier,  dass  auch  Brenzcatechin  sich  mit  Pikrinsäure  zu  dem  sog. 

»iBitrophenoxozon   (NO,)«C,H,<3>C6H4,  Schmp.1920,  vereinigt  (C.  19001,  723). 

Durch      Oxydation     von     o*Amidophenol      entsteht     OxypheBoxaxim 

V  OH 

•CftH4<Col^^«Ht'^);^^,  das  sich  mit  einem  weiteren  Mol.  Amidophenol  zu  Tri- 

yheBdloxBzlB  C«H4<Co!>'C«Ht<Cx^^«^^  >  dunkelviolette  sublimirende  Nadeln, 
•condensirt;  letzteres  erhält  man  auch  aus  o-Amidophenol  direct  durch 
Luftoxydation  (B.  23,  182;  27,  2784;  B.  82,  126).  MethyliriphradloxaziB 
5.  B.  29,  2076. 

2.  Thiazine. 

f^      C      T^ 

A«  Ortliotlliazine :  c^c—S^    ^^"^  bisher  nicht    bekannt    geworden. 

(a)C-N  -C(/i) 
B*  Metatlliazili        C— C— S      :  Von  diesem  Hinge  leiten  sich 

m  (y) 

!•  die  den  Pentoxazolinen  (S.  713)  entsprechenden  Peuthiazoline 
Ab.  welche  aus  ^'-Halogenalkylthiobenzamiden  gewonnen  werden. 

/u-PheBylpeBthlazollB  rH*~S—  CC«H  '  ^^***™P*  ^^^»  entsteht  aus  Thio- 
^enzamid  (S.  233)  mit  Trimethylenchlorobromid  (B.  26,  1077).  //-PhcBjrl- 
yz-dlmethjl-}'-methylpeBthUzollB  C4H3NS(CH3)8(CoH5),  Schmp.  34^,  aus  ^'-Brom- 
isohexylthiobenzamid.  /e-Mercapto-y-methylpeathiazol  und  -;^-Bietliyl-a-dfBiethyl- 
yeBthlazollB,  Schmp.  131^  und  180^,  werden  aus  /-Chlorbntylamin  und 
'»'-Bromisohexylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (B.  29,  1429;  80, 
1321;  vgl.  auch  B.  29,  R.  648,  684). 

DIketopeBthUzolldlB,    SlBapaBproplonsiare    ^„  _^    ^^,    Schmp.  159^, 

'«vird  aus  Xanthogenamid    mit  /9-Jodpropionsäure    gewonnen  (B.  24,  3848). 

II«  Derivate  des  Benzometathiazins  oder  Phenpenthiazols 
•entstehen  aus  o-Amidobenzvlhalogeniden  mit  Carbonsäurethiamiden  (vgl. 
«.  204  u.  233)  (B.  27,  3519): 

f£-Meth]r]phenpeBthUzol,  Schmp.  46^,  entsteht  auch  aus  /i-Methylphen- 
pentoxazol  mit  P2S5,  ferner  auch  aus  o-Acetylamidobenzylalkohol  mit  P«^»»  *o* 
wie  auso-Acetylaniidobenzylsulfid  mit  PCI5.   Weitere  Derivate  vgl.  B.80, 1143. 
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Es  gehören  ferner  hierher  die  den  Imido-  und  Tliiocumazonen 
(S.  713)  entsprechenden  Imido-  und  Thiocuinothiazone,  welche,  jene» 
ähnlich,  aus  Thioharnstoffderivaten  des  o-Amidobenzjlalkohols  bez.  aus^ 
Amidobenzylalkoholen  mit  CS^  und  alkohol.  Kali  gewonnen  werden  (S.  203); 

ThiocumothUzoB,    Benzodihydrothiothiazin  ^«^^^^CH  — S  '   Schmp.  166^,. 

ist  eine  Säuro;  beim  Kochen  mit  Anilin  giebt  es  n-Phenylthiotetrahydrochin- 
azolin  unter  Ersetzung  des  Ringschwefelatoms  durch  NCßH^^  (vgl.  S.  713  u. 

728).     imidocttmothlazoB,    Benzylen'y'-thiohar7i8toff  C«H4<CpTT  ~o'        oder 

N       "  C  NHs 
CtiH.i<lpTj      d'        j  Schmp.  137^,  aus  o-Nitrobenzylrhodanid  durch  Reduction^ 

sowie  aus  o-Araidobenzylchlorid  und  Thiüharnstoff,  giebt  durch  Oxydation- 
mit  Permanganat:  a-Chinazoion  (S.  726),  beim  Erwärmen  mit  Anilin,  Pheayl- 
imldocnniotlilazoo,  Benzodiliydrothiazinanü^  Schmp.  197^,  das  auch  au» 
o-Oxytolylphenylthioharnstoff  durch  Wasserabspaltung  entsteht  (B.  22,  2938;. 
27,  2429). 

C.  Parathiazin  a_c_c*  ^^^  ^^^  diesem  Ringe  abzuleitendes  Ben- 

zoderivat  ist  das  KetodihydrobenzoparathUzln   CoH4<Cq pu  »    Schmp.  179^,. 

das  aus  o-Amidothiophenol  und  Bromessigsäure  entsteht  (B.  90,  607;  2389). 

Wichtiger  sind  die  symmetrischen  Dibenzoderivate  wie  Di- 
benzo-  und  Dinaphtoparathiazin  oder  Thiodiphenylamiii 
(S.  77)  und  Thiodinaphtylamin  ^S.  487).  Da  Thiodiphenylamin 
entspricht  dem  Phenoxazin  oder  Dibenzoparoxazin  (S.  715)  und  ist 
g-leich  diesem  die  Muttersabstanz  einer  Reihe  wichtig-er  Farbstoffe,. 
zu  denen  das  werthvoUe  Methylenblau  gehört. 

Thiodiplieiiylaniiii   C.H4<|H>CeH4.    Schmp.    150»,    Sdep.    370<V 

wird  analog  dem  Phenoxazin  aus  o-Amidothiophenol  mit  Brenzcatechin 
(S.  175)  bei  220®  gewonnen;  leichter  bereitet  man  es  durch  Erhitzen  von 
Diphenylarain  mit  Schwefel  auf  250^  oder  mit  SgClg  (B.  21,  2063).  E» 
ist  ein  neutraler  Körper,  dessen  Imidwasserstoif  durch  Alkyl-  und  Säure- 
radicale  ersetzt  werden  kann;  Harnstoffderivate  s.  B.  24,  2910; 
TetrachlorthiodipheiiylRiiilii,  Schmp.  235  ^  (B.  29,  1363).  Durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  liefert  Thiodiphenylamin  Nitrodiphenylamin- 

sulfoxyd  C6H4<^^>C«H8NOs,  das  zu  Amldothlodiphenjlamiu,  und  Di  nitro- 
diphenylsulfoxyd,  das  zu  Dlamldothlodiphenylamlii,  Leukothionin 
XHg.C«H»<[j^j^!>CflHs.NHs  reducirt   werden    kann;    letzteres    entsteht  auch 

durch  Erhitzen  von  pg-Diamidodiphenylamin  (NH2C6H4)2NH  mit  Schwefel. 
Es  ist  die  Leukobase  des  einfachsten  Thioninfarbstoffes,  in  welchen  e* 
durch  Oxydation  mit  FeClj  Übergeführt  wird.  Das  Tetramethylderi- 
vat des  Leukothionins  ist  die  Leukobase  des  Methylenblaus  (s.  u.).  Die 
therapeutisch  wirksamen  Acidylderivate  des  Leukomethylenblaus  wie 
N(CH3)2C8H4[N(COCH3)S]C6H4N[CH3]2  erhält  man  leicht  aus  dem  Chlor- 
zinkdoppelsalz  des  Leukomethylenblaus   mit  Säurechloriden  (B.  88,  1567). 

Durch  Gondensation  von  Pikrinsäure  mit  o-Amidothiophenol  entsteht : 
DlnltrothlodlpheByUmln  (N02)2G(;H2(NS)CgU4,auB  welchem  man  durch  Rediiction 
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und  darauffolgende  Oxydation  wie  aas  dem  Dinitrophenoxazin  (S.  716)  einen  grfl- 
nen,  ammoniumhydroxydartigen  Farbstoff,  ein  Isomeres  desThionin8(s.u.)i  mit 

vierwerthigem  Schwefel :  (NO0tC«H^^^lb>C<rH4  oder  (NO,),C.H^^^Jp>C,H» 

erhält  (B.  82,  2607,  3155). 

Die  Farbstoffe  der  Thiodiphenylamingruppe  enthalten  Chinon- 
bin düngen.  Sie  sind  ebenso  wie  die  Paroxazinfarbstoffe  (S.  714)  als 
Indophenol-  und  Indaminabkömmlinge  zu  betrachten,  in  welchen 
<!i(>.  beiden  Phenylgnippen  noch  durch  Schwefel  in  Orthostellung  mit 
•einander  verkettet  sind: 

NH2.C6H4«N=CfiH4:NH  ~  -->  NHfCeHBC^^^CeHasNH 
Phenylenblan  (S.  195)  Lmth'sctaes  Vloiett 

Entsprechend  den  Phenoxazimen  und  Pnenoxazonen  unter- 
scheidet man  Phenthiazime  und  Phenthiazone,  je  nachdem 
<^hinondiimid-  oder  -monimidabkömmlinge  vorliegen. 

Zu  den  Phenthiazimen  gehören  die  sog.  Lauth'schen  Farb- 
stoffe (Bernthsen,  A.  280,  73:  351,  1).  Sie  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Paraphenylendiaminen  bei  Gegenwart  von  HjS;  als  Zwi- 
schenproducte  sind  dabei  Indamine  (S.  195)  anzunehmen: 

2NH2C6H4NH2  -^^  IJH2.C6Hä::;^XH8--NH. 

Ein  anderes  yei*fahren  zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  bemht 
4araaf,  dass  Indamine  mit  Tbioschwefelsfinre  Thiosulfonsfturen  liefern,  die 
beim  Kochen  mit  yerdünnten  Säuren  in  die  Leukobasen  der  Thiazin- 
farbstoffe  übergehen;  man  kann  daher  die  Farbstoffe  durch  Oxydation 
<eines  Gemenges  von  1  Mol.  p-Diamin  mit  1  Mol.  Monamin,  welche  das 
Indamin  bilden,  bei  Gegenwart  von  Thiosulfat  gewinnen. 

Thiazone  entstehen  durch  Oxydation  von  p-Amidophenolen  bei  Ge- 
genwart von  H2S. 

Phenthlazlm,  Imidothiodiphenylimid  C6H4(NS)CgH3:NH  wird  aus 
Amidothiodiphenylamin  (S.  717)  durch  Oxydation  oder  durch  Entamidiren 
von  Thionin  (s.  11.)  erhalten,  es  reagirt  mit  Aminen  schon  in  der  K&lte 
unter  Bildung  von  n-alkylirteu  Thioninen :  NHRC6H3(N8)€6H3:NH  (C.  1900 
II,  340;  B.  88,  3291). 

Amidophenthlulm ,  Tltloala,  LautKsches  Violett  ^U^.C^J^^^) 
CßHßiNH  wird  aus  p-Phenylendiamin  (s.  o.),  ferner  aus  seiner  Leukobase, 
^em  Diamidothiodiphenylamin  (S.  717)  durch  Oxydation  gewonnen. 

Methylenblau,  Tetram  ethyiamid  ophenthiazimi  umchlo- 
rid  (CH3)2N.C6H8(NS)C6H8:N(CH8)2C1  (Caro  1877)  wird  durch  Oxy- 
dation von  2  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  in  H2S-haltiger  Lö- 
sung oder  von  1  Mol.  Dimethyl-p-phenylendiamin  mit  1  Mol.  Dirne- 
tiiyianilin  und  Thiosulfat  dargestellt;  es  färbt  Seide  oder  mitTannia 
gebeizte  Baumwolle  schön  lichtecht  blau. 
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PhentUazoB  C6H4(SN)C^H30  entsteh':  aus  Oxythiodiphenylamin  durch 
Oxydation;  OzyplienihUzoB,  Thionol  HO.C^H5(NS)C3Hq:0^  aus  Thionin  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalieni  sowie  aus  Hydrochinon 
p-Amidophenol  und  Schwefel  und  darauffolgende  Oxydation.  Aus  Hydro- 
chinon, p-Phenyleiidiamin  und  Schwefel  erh&lt  man  ebenso:  Thlonolln 
NH2C6H3(NS)C6Hs:0  (C.  1899  II,  548). 

Erhitzt  man  Hydrochinon  mit  Ammoniak  und  Schwefel  oder  wird 
^in  Gemisch  von  p-Amidophenol  und  p-Phenylendiamin  oder  p-Amido- 
phenol allein  oder  schliesslich  ein  Gemisch  von  Thionol  und  Thionolin  mit 
Schwefel  erhitzt,  so  erhält  man  schwarze  Substantive  Baumwollfarbstoffe, 
welche    wahrscheinlich    Oxy-    und  Amidoderivate    eines  TetripbentrltliiazlRB 

C.H4<^>C,H,<^>C.Hk:s>C«H4  sind  (C.  J897  II,  747;  1898  II,  1151). 

3.  Diazine: 

CH=CH-N  CH=N       CH  CH=X-CH 

CH=CH-N  CH=CH-N  CH=N-CH 

Pyrfdazin  Pyrimidin  Pyrazin 

Orthodiazin  Metadiazin  Paradiazin. 

(4)  C3) 

A.  Orthodiazine  '  _p_ '       :  !•  Orthodiazin  oder  Pyridazin  C4H4N*, 

(5)  r«) 

Jächmp.  — 8^,  Sdep.  208^  entsteht  aus  seiner  Monocarbonsäure,  die  durch 
Oxydation  von  3-Oxyphenylpyridazin  gewonnen  wird,  oder  aus  der  Tetracar- 
bonsäure, dem  Oxydationsproducte  von  Dibenzorthodiazin  oder  Phenazon 
(S.  722): 

HC=CH-C-N=N-C-CH=CH  COOH.C-N=N-C-COOH  HC=CH-N 

HC=CH-C C-CH=CH  "^  COOH.C C-COOH  "^  HC=CH-N 

Phenazon  PyridazintetracarbonsMure  Pyridazin. 

Pyridazin  ist  ein  Gel  von  pyridin&hnlichem  Geruch,  bildet  sehr  leicht 
lösliche  Salze,  mit  AuCls,  HgCl2  u.  a.  additionelle  Verbindungen.  Pyrl- 
^aziBdlcarboiiHinre  C4U2N2(C02H)2,  Schmp.  205^  u.  Z.,  entsteht  aus  dem 
Dikaliumsalz  der  Tetracarbonsäure. 

s-PheaylpyridaKla  C4H3N2(GoH5),  Schmp.  103^,  Sdep.  332  <>,  entsteht 
durch  Reduction  von  3-Phenyl-6-chlorpyridazin  G4H2GlN2(GgH5),  dem 
Einwirkungsproducte  von  POGI3  auf  8-Phenylpyridazon  (s.  u.). 

aOzypheaylpyridazlB  C4H3N2(G(;H4.0H),  das  auf  ähnlichem  Wege  aus 
Phenetylpyridazinon  gewonnen  wird,  gibt  durch  Oxydation  mit  Mn04K : 
Pyridazin-.s-c«rbonsäure  C4H3N2(COOH)  (B.  82,  395). 

S..i,ß-Tripheii7lpjridazl»  G4H(CeH5)3N2,  Schmp.  171  ^  entsteht  leicht 
durch  Oxydation  seines  Dihydroderivats. 

Dihydropyridazine  werden  aus  i,4-Diketonen  und  Hydrazinen 
statt  oder  neben  den  ebenfalls  zu  erwartenden  n-Amidopyrrolen  erhalten: 

Q1H5CH-  C0C«H5      ^         „ ^  Q1H.C-— C(C<iH»)-NH 

CH«-COC.Hs  "^        •       '  CH=C(Cai*)-NH 

l-Phenyl  s-methyldlhydropyrazia,  Schmp.  197^  u.  Z.,  ans  Lävulinsäurealdehyd 
mit  Phenylhydrazin  (B.  81,  45).  3,4,0-Trlph«ByldiliydropyrazlB,  Schmp.  187^, 
geht  durch  Erhitzen  oder  Behandlung  mit  Ghromsäure  in  das  entsprechende 
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Pyridazin  über.  i,s,4,ß-T^t»pheM7liilh7drop]rridftzlii  C4H2(C,;H5)4N2,  Schmp.  149 ^, 
aus  Desylacetophenon  und  Phenylliydrazin  liefert  bei  der  trockenen  De^ 
stillation  1,3,4-Triphenylpyrazol  (S.  591)  (A.  28»,  310): 

CoHaC        C(C«H8)-NH  C«HbC    -  C{C«H») 

CH=C(CeH6)-N(C6H5)  '^  CH-NcCHs)-^ 

Ketodihy  dropy ridazine  oder  Pyridazone  sind  aus  den  Pyri- 
dazinonen  durch  Entziehung'  von  2H-Atomen  mittelst  Brom  oder  derg*!. 
oder  aus  olefiniächen  ;^Aldehyd-    oder  Ketonsäuren    zu    gewinnen   (ß.  32. 

395,  534):   Dibrompyrldazon  i^^  *cH-Si   »  Schin.224^,  aus  Mucobromsäure  mit 

Hydrazin.  3-PheiijrIpyrldazou  C4H30N2(CoU5),  Sclimp.  202^  und  BroMphene- 
tylpjrridazon  C4H30N2(Cj>H8Br.OC2H5)  aus  3-Phenyl-  und  Phenetylpyrida- 
zinon  mit  Brom  in  Eisessig.  i-Phenjl-a-methjIpjrldAzIii  C4H2O(GH3)N2C0Hi^ 
»Schmp.  82**,  aus  Phenylmethylpyridazinon  (s.  u.). 

Ketotetrahydropyridazine  oder  Pyridazinone  (B.  28,  R.  68) 
sind  die  Kinghomologen  der  Pyrazolone  (S.  595),  wie  diese  aus  den  Hy- 
drazonen von  /9-Ketonsäureestern,  bilden  sich  Pyridazinone  aus  j'-Keton- 
säureesterhydrazonen  (S.  134): 

CH,-CHa.COOR  CH«        CO XCH* 

CHaC=N-NHCoH5  "^  CHs--C(CH3)=N 

Laevulinsäureesterplienylhydrazon  l-Phenyl-3-metbylpyridazinon. 

Die  Pvridazinone  sind  nicht  so  beständic:  wie  die  Pyrazolone: 
PjrldaziBon  C4Hj{ON2,  Oel,  Sdep.  170",  entsteht  durch  Verseifen  und  CO«- 
Abspaltung  aus  Pyridazlnon-s-carbonsiiiireetiter  C4Ui^ON2>C02R,  Schmp.  172% 
dem  Condensationsproduct  von  Hydrazin  mit  Succinyloameisensäureester 
oder  Formylbernsteinsäureester  (B.  28,  R.  239);  beim  Kochen  mit  Alkalien 
zerfUllt  Pyridazinou  leicht  unter  Hydrazinabspaltung.  S-Methjrlpyrldazliioii, 
Schmp.  94^  und  3-PhenylpjrrldazliioB^  Schmp.  149^,  entstehen  aus  Laevulin- 
Säureester  und  Benzoylpropionsäureester,  3-PheRylpyrldaxlnoB-.'rcarboiitanre- 
pster,  Schmp.  156^,  aus  Benzoylisobernsteinsftureester  mit  Hydrazinhydrat 
(B.  28,  R.  GS).  l-Pheny1-3-methyIpyridazinon  G4H4(CH3)ON2Cp,H5,  Schmp. 
107^  Sdep.  340—3500,  giebt  durch  Behandlung  mit  PCI.,  und  Eiswasser 
i-Phenyl-3-methylpyridazon  (s.  o.),  daneben  entsteht  Pheny Imethy  1- 
chlorpyridazon,  welches  durch  NaOC^Hs  in  Aethoxyphenyl  methy  1- 
pyridazon  übergeführt  werden  kann;  durch  Verseifen  bildet  das  letztere 
Ozy  pheny  Imethylpyridazo  n,  das  durch  Erhitzen  mit  HCl  auf  170^ 
Umlagerung  in  i-Phenyl-s-methylpyrazol-ö-carbonsäure  (S.  593)  erfährt: 
C(OH)  -CO-     NC«H.,  COOH.C        NjCeHß)^,^ 

CH  -  C«CHa)=N  "^  CH-C(CHs)  ^ 

Diketotetrahydro  pyridazin  ist  da.s  MaletasIiirehydrazlB 
rii^co  \W  ^^^'"P*  öb^r  250®,  welches  neben  dem  isomeren  Maleinhy- 
drazil  oder  n-AmidomaleYnimid  aus  Malei'nsänreanhydrid  und  Hydrazin  ent- 
steht (B.  28,  R.  429).  Diketohexahydropyridazine  oderOrthopi- 
perazone  sind  die  cyclischen  Hydrazide  der  Berusteinsäurereihe.  welche 
durch  Erhitzen  der  Chloride  dieser  Säuren  mit  den  salzsauren  Hydrazinen 

gebildet  werden  (S.  138):  n-PhenylorthopIpprazoii  ^*    ^„    i-.„    *• 

II*  Benzort  hodiazine:  Es  sind  zwei  isomere  Benzorthodiazine 
denkbar,  je  nachdem  sich  der  Benzolring  an  die  C- Atome  (s)  und  (4) 
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oder  (4)  und  (r>)  des  Orthodiazins  (S.  719)  anschliesst;  es  entsprechen 
diesen  beiden  Isomeren:    die  Cinnolin-  und    die  Phtalazindcrivate: 


CiDnolin  Phtalazin. 

CH=CH 
Cinnolin  C«H4<I^        •    ,  Schmp.  39®,    starke  Base,  giftig,  Jodme- 

thylat,  Schmp.  1680. 

Alle  bisher  bekannt  gewordenen  CinnoUnderivate  sind  von  der  Oxy- 
einnolfncarbonRavre  CßH4[C2N2(OH)(COOH)],  Schinp.  260^  aus  gewonnen 
worden,  welche  aus  o-Phenylpropiolsäurediazochlorid  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  entsteht  (S.  336). 

„  u  ^CHlCCOOH  _  _,  ^C(OH)  -CCOOH 

Die  Säure  giebt  durch  C02-Abspaltung  Oxyclimoliii  CgHsNgCOH),  Schmp. 
225 0,  dieses  mit  PCIr,  Chlorclnnolin  CgH5N2CI,  dessen  Chloratom  sich  leicht 
durch  OH,  OC2H5,  NHC(!H5  u.  dergl.  ersetzen  lässt.  Durch  Reduction  mit 
Eisenfeile  und  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorcinnolin :  Dlhjdroelnnoliii  C0H4 
(C2H4N2),  Schmp.  88®,  welches  durch  Oxydation  mit  HgO  das  Cinnolin 
bildet  (ß.  25,  2847;  80,  521). 

Phtalazin  C«H4<^"^^,  Schmp.  91 0,  Sdep.  189 0  (29  mm),  Chlor- 
hydrat, Schmp.  231**,  entsteht  aus  co-Tetrachlor-  oder  besser  Tetrabrom- 
o-xylol    (S.  272)    mit   Hydrazinlösung:  C6H4<^J{ßj;' +  ^^ -^  C6H4<^JJ^^ 

und  wird  auch  aus  Chlor  phtalazin  durch  Reduction  mit  Phosphor  und 
HJ-Säure  erhalten  (B.  30,  3024);  mit  Jodmethyl  liefert  Phtala^n  ein 
Jodmethy  lat    C8H6N2.JCH8,    Schmp.   235®  bis  240®,    aus  welchem    mit 

Silberoxyd:    n-Methylphtalazon   (s.  u.),    mit  Kalilauge:    n-Methylphtalazon 

CH-    N 
und  Dlhydro-n-methjrlphtalazin   C«H4<1^„     <ir-Tj    entsteht,  das  sich  schon  an 

der  Luft  sehr  bald  zu  n-Methylphtalazon  oxydirt  (vgl.  auch  die  ähnlichen 

Umsetzungen  der  Alkylchinoliniumjodide  S.  667  u.  a.  m.).     Durch  Reduction 

CH  — NH 
mit    Natriumamalgam   giebt  Phtalazin:    Tetrahydrophtalazin  ^«^<^ch'— \H' 

mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  o-Xylylendii^min  CqH4(CH2NH2)2  (S.  271)  (B. 
26,  2210;  28,  1830,  2210), 

(hlorphtalazln  CeH4(C2HClN2),  Schmp.  113®,  sowie  Methyl-,  Propyl- 
und  Isobntylehlorphtalazln,  Schmp.  130®,  67^  und  Oel,  entstehen  aus  Phta- 
lazon  und  alkylirten  Phtalazonen  mit  POClg.  Bei  der  Reduction  geben 
diese  Chloride  Derivate  des  Isoi'ndols,    Chlorphtalaziu    liefert:    Dihydro- 

isoindol  CeH4<^||j>NH    (S.   271),    Methylchlorphtelazin :    Methyliso- 

1  n  d  o  1  CeH4<CcH  '^'N.  das  durch  weitere  Reduction  Dihydromethyliso- 
indol  bildet;  ähnlich  verhalten  sich  die  Homologen  (B.  29,  1434).  Beim 
Erwärmen  mit  Phosphor  und  HJ-Säure  werden  indessen  die  Chlorpbtala- 
zine  nur  bis  zu  den  Phtalazinen  reducirt  (B.  90,  3022;  32,  2014). 

Richter-Anscbütz,  Organ.  Chemie.   II.   S.Aufl.  46 
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CH~  N 
HetliylphUIaziu  ^Ä^^r/ru  -N»  Sclimp,  74®,  zeigt  ähnliche  Beweg- 
lichkeit der  H-Atome  der  CHß-Gruppe  wie  Chinaldin  (S.  668):  mit  Phtal- 
säureanhydrid,  Chloral,  Benzaldehyd  entstehen  die  Condensationsprodukte 
(C8H5N2)CH:C202C«H4,  (C8H5N2)CH2.CH(OH)CCl8,  (C8H5N2)CH:CHC6H5  (B. 
80,  3033).  AetbylphtalaziB  CgHsN^C^Hs),  Schmp.  23<),  Sdep.  1900  (16  mm), 
aus  Aethylchlorphtalazin. 

Ketodihy  drophtala  zine,  Ph  talazone  werden  aus  aromatischen 
o-Aldebydo-  und  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Hydrazinen  gewonnen: 

CHO  H,N  CH=N 

Phtaldehydsäure  Phtalazon. 

Phtalazon  CgHßONg,  Schmp.  1830,  Sdep.  337«,  bildet  mit  alkoho- 
lischem Kali  Phtalazonkalium  CgH50N2^i  "^^^  Acetylchlorid:  n-Ace- 
tylphtalazon,  mit  Jodmethyl:  n-Methylphtalazon,  welches  auch 
aus  Phtalazinjodmethylat  (S.  721)  gewonnen  werden  kann. 

C'Metliylphtalazoii  CeH4<^^    __*J~-      ,  Schmp.  220  0,  Sdep.  3480.  aus  o- 

Acetophenoncarbonsäure  (B.  26,  524,  535).  c-Aetlijl-,  Propyl-,  Isobvtyl-  und 
BeBzrlphtaUzoB  schmelzen  bei  1690,  1560,  1130  und  152®  (B.  29,  1434; 
82,  2016). 

Diketophtalazine  sind  die  cycl.  Hydrazide  der  o-Phtalsfturen, 
sie  entsprechen  den  Orthopiperazonen  (S.  720),    können    daher    auch    als 

Benzorthopiperazone    bezeichnet    werden :    Phtalylhydrazl»    ^^^♦"^ro— NH* 

Schmp.  Über  2500,  entsteht  aus  Phtalsftureester,  -chlorid  oder  -anhydrid 
mit  Hydrazin  (J.  pr.  Ch.  [2]  52,447;  54,66).  Phtalylpbenylhydrazln  (S.'281) 
aus  Phtalylphenylhydrazid  beim  Erhitzen    (B.  28,  R.  429). 

III.  Dibenzoorthodiaziu  ist  das 

PheBazon  CH^^       ^-C(^_^^H.  gelbe    Nadeln,    Schmp. 

1560;  Qg  entsteht  aus  02-Dinitrodiphenyl  (S.  409)  durch  Keduction  mit  Na- 
triumamalgam und  Methylalkohol,  eine  intramolekulare  Bildung  der  Azo- 
gTuppe : 

als  Zwischenproducte  entstehen  dabei  Phenazondioxyd  und  Phena- 
zonmonoxyd;  femer  entsteht  das  Phenazon  beim  Erhitzen  des  Di- 
phenylen-02-dihydrazins  (S.  409)  mit  Salzsäure  auf  1500.  Durch  Re- 
diiction  von  Phenazon  mit  HCl  und  Zinn  entsteht  DlhydropbeBazoB  Gi2H^ 
(N2H2)  (B.  24,  3083).  Phenazon  ist  isomer  mit  Phenazin  (S.  734);  man 
kann  es  auch  abgeleitet  denken  vom  Phenanthren  (S.  510)  durch  Ersatz 
der  mittleren  €H-6ruppen  durch  K- Atome,  wobei  das  Phenanthridin  (S.  685) 
die  Zwischenstufe  bilden  würde.  Die  Beziehungen  des  Phenazons  zum 
Orthodiazin  oder  Pyridazin  ergeben  sich  aus  seiner  Oxydation  mittelst 
Mn04K  zu  Pvridazintetracarbonsäure  (S.  719).  ToUzon  (C7H(;)2N2,  Schmp. 
1870,  entsteht  aus  ag-Dinitroditolyl  (B.  26,  2239). 

(ß)  («) 
C  C  N 

B.  Metadiazine  .~  ~  .  :  l.Metadiaziiie  oder  Pyrimidinc  sind  die 

(,)  C_N_C  (,o 
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Analoga  der  Imidazole  oder  Glyoxaline  (S.  606)  und  können  wie 
diese  als  cyclische  Amidine  betrachtet  werden;  Pyrimidine  entstehen: 

1)  Aus  Atnidinen  fetter  oder  aromatischer  Carbonsäuren  mit 
/9-Diketonen  (Pinner,  B.  2«,  2125): 

(CH8)C0  NHa^CCcHß CHgC—N      — CCgHs 

CHsf-COCCHg)  "^  NH  "^  CH=C(CH8)_*N 

Acetylaceton  Benzamtdin  a,/-Dixnettayl*^<phenyl- 

pyrimiain. 

Aehnlich  entstehen  aus  Amidinen  und  Trimethylenbromid :  Tetra- 
faydropyrimidine,  mit  /^-Ketonsftureestem :  Oxypyrimidine  (B.  28,  3820): 

CHsCO  NH.-CCH8 CH,C=N CCH, 

CHjCOOR    "^  NH  "^  CH=C(OH)-N 

mit  /^-Kctondicarbonsäureestem:  Oxypyrimidincarbonsftnreester  (Einwir- 
kung von  AcetmalonsAureester  auf  Amidine  vgl.  B.  28,  161). 

2)  Merkwürdig  ist  die  Bildung  von  Pyrimidinen  durch  Poly- 
merisation von  Nitrilen  (Cyanalkylen)  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
oder  Natriumalk oholat  auf  150^;  die  dabei  entstehenden  sogenannten 
K  y  a  n  a  1  k  i  n  e  sind  Amidopyrimidine,  da  sie  durch  salpetrige  Säure 
in  Oxypyrimidine  übergehen,  welche  identisch  sind  mit  den  nach 
Bildungsweise  1)  gewonnenen  Oxypyrimidinen  (B.  22,  R.  327): 

3CHaCN  -    -^  ^^»^=^ ^P^'  -^  CHaC^N— CCH3 

^  N=C(NH2)-CH  N=C(OH).CH 

Der  Verlauf  der  Reaction  ist  noch  nicht  genügend  aufgekl&rt,  viel- 
leicht entstehen  zunächst  Dicyanalkyle.  Auch  aus  Gemengen  zweier 
Alkylcyanide  entstehen  mit  Natrium  oder  Natriuroalkoholat  Kyanalkine. 

Pyrlmldin  ^^.-^j^]^  ,  Schmp.  210,  Sdep.  124»   wasserlösliche  Base 

von  narkotischem  Geruch,  durch  Sublimat  f&llbar,  wurde  auf  folgendem 
Wege  gewonnen:  Methyluracil  (S.  724)  giebt  mit  POGI3  Methjrldiehlorpyri- 
mldin,  Schmp.  47^^  Sdep.  219^,  welches  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Wasser  a-AethylpjrrimldlB  G4H3(CH8)N2,  Sdep.  142^,  liefert;  die  aus 
letzterem  durch  Oxydation  mit  Mn04K  erhaltene  PyrlnldlB-a-earbonsivre 
C4H3(COOH)N2  wird  durch  trockene  Destillation  in  CO2  und  Pvrimidin 
zerlegt.  a,7-Dln«ihylpyriwldU  €4Hs(GH3)}N2,  Schmp.  25^  Sdep.  159^  wurde 
durch  Abbau  von  /i-Methoxyphenyldimethylpyrimidin  erhalten  (B. 
82,  1525). 

^,a,y-PlienyldlBiet]iylpyriinldIii  C4H(CH8)2(C6H5)N2  (s.  0.),  Schmp.  83<>, 
Sdep.  276<'  (B.25, 2125);  a,  /^-DUethyl-/?-methylpyrinidlii,  Kyanconiin  CftHCCsHs)^ 
^CH3)N2,  Sdep.  205^,  riecht  narkotisch  und  wirkt  ähnlich  wie  Coniin  (s.  d.): 
es  wird  aus  Kyanäthin  (s.  u.)  durch  aufeinanderfolgende  Umwandlung  in 
das  betreffende  Oxypyrimidin,  Chlorpyrimidin  und  Reduction  des  letzteren 
(B.  22,  R.  328)  erhalten.     Weitere  Alkylpyrimidine  s.   B.  28,  476,  R.  67. 

|i,a-DlBiethyl-y-aBildopyrliiiidlii,  KyftmiiieyüB  C4H(CH3)2(NH2)N2,  Schmp. 
180^,  und  /u,a-l>lmethyl-/^-Biethyl-y-ftMldopyriBiidi>9  KyuMtlüii  C4(G2H5)2(GH3) 
(NH2)N2f  Schmp.  189^,  entstehen  ans  Methyl-  und  Aethylcyanid  und  sind 
gleich  den  anderen  Kyanalkinen  stark  alkalisch  reagirende  Basen.  Kysa- 
benzylin  G4H(GH2G6H5)2(G6H5)(NHs)N2,  Schmp.  1060  (ß.  29,   R.  787). 
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Oxypy  rimidi  n  e  besitzen  zugleich  Phenol-  und  Basencharakter; 
mit  PGI5  oder  POCI3  gehen  sie  in  Chlorpyrimidine  über;  jedenfalls 
werden  sich  von  den  Oxypyrimidinen  auch  Derivate  der  Keto-  oder  Pyri- 
midinform  (vgl.  Pyrazolone  S.  595,  Pyridone  S.  652  u.  a.  m.)  erhalten 
lassen,  entsprechend  den  drei  möglichen  Formulirangen: 

CH=N CH  CH-N        CH  CH-NH    CH 

CH-C(OH)--=N  CH-CO-    NH  CH-CO— N 

/u- PheByloxTpjrlnldlv,  fi-Phenylpyrimidofi  C^'R^O^^^CqR^^  Schmp.  208^, 
Sdep.  260 — 263^  («30mm),  entsteht  aus  seiner  Carbonsäure  beim  Er- 
hitzen ;  der  Ester  dieser  Säure  /x-Phenyl^yrlnidoMearbOBsIvreett^r  C4H2ON' 
(CßH5XC02R)i  Schmp.  214®,  wird  durch  Gonden&ation  mit  Dicarboxyglu- 
taconsäureester  mit  Benzamidin  oder  Benzamidoxim  erhalten;  sein  Ag-salz- 
giebt  mit  Jodaethyl  7'-Aethozj-/i-ph»Bjl-/?-carboii8iBreeBter,  Schmp.  59®  (B.  90, 
1488,  1564).  /4,a-DiBieth7l-}'-ox7pyrliiiidiii,  Schmp.  192®,  aus  Acetessigester 
und  Acetamidin  oder  aus  Kyanmethin  (S.  723)  mit  salpetriger  Säure. 

Hrdropyrimidine:    ^i-PheBylt^trakjrdropjrlnldln    cH—X-CCAl 

entsteht  aus  Benzamidin  und  Trimethylenbromid  (B.  96,  2122).  Zwei  iso- 
mere (eis-  und  trans-?)  a,y,/(-TrlBietb]Fltetrah3rdrop]rrimldlBe,  Schmp.  73®  und 
102®,  sind  aus  den  Chlorhydraten  der  beiden  isomeren  2,4-Diaminopentane- 
(s.  Bd.  I)  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  gewonnen  worden  (B.  32,  1191). 

Ketoderivate  der  Tetrahydropyrimidine  werden  1)  durch  Conden- 
sation  von  Diamidoaceton  mit  Säurechloriden  (B.  25.  1564;  37,  277),  2> 
aus  den  Hamstoffderivaten  des  Diacetonamins  erhalten  (B.  82,  3156  ff.) : 

CO CHi— NHt     C«HaCOCl      cO — GH»— NH  NH— CO NH«  NU— CO— NH 

CHt— NHs  CUt— N--  -CCgHs;      (CHs)iC   — CHj— COCHj         (CH8)iC CH=CCHa. 

^-PheByl-/^-ketot«trah7dropyrlBildlB,  Schmp.  91®.  a,;',;^-TriBi«thylketo- 
tetrahydropyrliBldiB,  Anhydrodiacetonhamstoff^  Schmp.  194®;  ähnliche 
Produkte  werden  ans  den  Thioharnstoff-  und  Guanidinderivaten  des  Di- 
acetonamins gewonnen. 

n-DiphenylhexBhydropyrimldlB  CH,<^,U*~5j[^^*j>CH«,  Schmp.  87®,  au» 
Diphenyltrimethylendiamin  mit  Formaldehyd  s.  B.  32,  2253. 

Ketoderivate  hydrirter  Pyrimidine    sind    ferner    die    sog.    U r a c il  - 

r'ti  r' NH CO 

derivate,  wie  das  Methylaraell  'cH..— CO  — NH'  ^*®  "*  genetischer  Beziehung 
zur  Harnsäure  stehen  und  im  Anschluss  an  diese  bereits  abgehandelt 
wurden.  Die  Harnsäure  r(s.  Bd.  I)  ist  das  Urei'd  der  Isodialursäure, 
eines  Diketodioxytetrahydropyrimidins:  die  Harasäure,  ihre  näheren 
Verwandten    und    Abkömmlinge    leiten    sich    ab    von    dem    sog.    Purin, 

einer    naphtalinartigen  Vereinigung    des  Pyrimidin-    und    Glyoxalinringes : 

V        ca C -NH 

^'  _^ C— N    ^^^-     Eine  ähnliche  Combination  weisen  die  tu>g.  Allaxa- 

zine,  wie  ^•^-»<^x=C-CO— NH  *"^  ^^^^'  ®'  ^'  ^^^^  ^'  *'  ^'^'  H*®''^®*' 
geh{5ren  die  cyclischen  Ure'ide  und  Guauide  der  Malonsäurereihe 
(s.  Bd.  I;  B.  26,  2551),  das  UreYd  der  Mesoxalsäure  oder  Alloxan,  ein 
Tefraketohexahydropirimidin  (s.  Bd.  I)  u.  a.  m. 

II«  Benzometadlazine:  Benzometadiazine  oder  Benzopyri- 
inidine  sind  die  sogen,  Chlnazoline,  auch  Phenmiazine  genannt.    Die 
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Chinazoline  sind  metamer  mit  den  Phtalazinen  und  den  Cinnolinen 
(S.  721)  einerseits  und  den  Chinoxalinen  (S.  730)  andrerseits;  man 
kann  sie  sich  auch  abgeleitet  denken  von  den  Chinoiinen  oder  Iso- 
«hinolinen  durch  Azoring'substitution : 


CO 


1 
Das  einfachste  Chinazolin   ist  nicht   bekannt;    Derivate   des- 
selben entstehen  aus  den  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzaldehyds 
und   der  o-Amidobenzoketone  (S.  212,  217,  423)   durch  Behandlung 
mit  alkoholischem  Ammoniak  (B.  28,  279): 

o-AcetAinidobenzaldehyd  a-Methylchlnazolin. 

Die  Chinazoline  sind  beständige,  unzersetzt  destiüirende  ter- 
tiäre Basen,  welche  Jodalkyl  addiren:  durch  Natrium  und  Alkohol 
werden  sie  zu  Dihydrochinazolinen  reducirt  (B.  26,  1385);  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  werden  Chinazoline,  in  denen 
die  dem  Benzolkern  benachbarte  CH-Gruppe  frei  ist,  in  Ketodihydro- 
chinazoline  (oder  Oxychinazoline,  s.  u.)  übergeführt. 

a-MethylelilBAzollii  CgH5(CH3)N^,  Schmp.  35^  Sdep.  238<>;  a,/?-Dlme- 
thylchiBAzollB,  Oelt  Sdep.  249^;  aus  o-Acetamidoacetophenon  mit  NHg. 
«-PhenylcliliiazollB  CgH5(C(;H5)N2,  Schmp.  101  ^  Sdep.  über  300^  entsteht  aus 
o-Benzoylamidobenzaldehyd  mit  NHj,  sowie  aus  o-Amldobeuzyl-benzamid 
Matt  des  zu  erwartenden  Dihydroderivats  (s.  n.).  a-Methyl-^-pheBylehlB- 
jizoIIb  C8H4(CH3)(C9H5)N2,  Schmp.  48^,  aus  o-Acetamidobenzopbenon,  giebt 
mit  Chromsäure  ^^-PhtaylchlBazollB-a-earboBsiBre. 

Chlorchinazoline  entstehen  aus  Ketohydrochinazolinen  mit  PGI5: 
a-  und  /^-€hlorehlBBsollB,  Schmp.  108^  und  96^,  aus  a-  and  /^-Cbinazolon, 
a-i'hlor-^-pheBylehlBazollB,  Schmp.  113^,  aus  Phenyl-a-cbinasolon  (B.  39, 
1310).     a,/?-DlcMorchtBazollB,  Schmp.   \\b^^  aus  Benzoylenhamstoff  (S.  728). 

Dihy  dro  Chi  na  zolin  e,    welche    dieselbe    Atomgruppirung 

— NH^^^  wie  die  Anhydrobasen  der  o-Phenylendiamine,  die  Benz- 

imidazole  (S.  612),  enthalten,  sind  als  Ringhomologe  der  letzteren: 
als  Anhydrobasen  der  o-Amidobenzylamine  (S.  205),  zu  betrachten. 
Sie  entstehen  aus  Acidylderivaten  des  o-Amidobenzylamins  und 
dessen  Substitutionsproducten  durch  H.^O-Abspaltung  (B.  24,  3096; 
55,  3037;  27,  R.  74;  29,  R.  1131): 


/CH2-NH        -H,0        p  „  xCH2_NH 
^^^NHgCOR  "^    ^«"Kn     -Cr' 
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Die  Reaction  verläuft  ebenso,  wenn  die  Acidylg^nppe  den  aroma- 
tischen NHj-Rest  snbstituirt;  übrigens  vermOgon  sich  o-Amidobenzylacidyl- 
amine  in  o-Acidjlamidobenzylamine  umzulagern  (B.  26,  1891,  R.  374).  Zu 
denselben  Anhydrobasen  gelangt  man  auch  durch  Reduction  der  entspre- 
chenden  o-Nitrobenzylaminderivate  (vgl.  indessen  B.  82,  1251,  2657). 

Die  Dihydrochinazoline  sind  ziemlich  starke  Basen,  die  beständige 
Salze  bilden;  freier  Imidwasserstoff  lässt  sich  leicht  durch  Alkyl  ersetzen. 
Durch  Oxydation  gehen  sie  wie  die  Chinazoline  in  Ketodihydrochinazoline 
über.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  sie  zersetzt,  mit  Natrium 
und  Alkohol  bilden  sie  Tetrahydrochinazoline.  £s  ist  zu  bemerken,  das» 
von  jedem  c-Alkylchinazolin  3  isomere  im  heterocyclischen  Kern  hydrirte 

Dihydroderivate  möglich  sind:  I.  ^^"^^j^ ^ *_  r o i  I^*   ^•^'*^\h-- ^R* 

III.  ^•^'^laLj— ^HR*  ^^^  ^^^  vielleicht  im  Anschluss  an  die  Nomenklatur 

der  Hydrobenzole  (S.  344)    durch    die    Präfixe    J],    Jg*    ^s  unterscheiden 
konnte;  für  das  Dihydrochinazolin  selbst  sind  nur  2  Isomere  mOglich: 

Ji-DlhydrocUaazolin  C«H4<j^  '^CH'  Schmp.  127<>,  entsteht  aus  o-Ni- 

trobenzylformamid  durch  Reduction  (B.  24,  3097),   sowie  durch  Reduction 
von  a-Chlorchinazolin  (s.  o.). 

n(s)-PhenyldlhydroehlBazollii  OgH7(CQU5)N2,  Schmp.  95^,  aus  o-Nitro- 
benzylformanilid  oder  aus  o-Amidobenzylalkohol  und  Kormanilid  (C.  190O 
II,  615),  wird  unter  dem  Namen  Orexin  als  hungererregendes  Mittel 
empfohlen.  a-MethyldlhydrocIiliiazoUii  CgH7(CH3)N2,  aus  o-Amidobenzyl- 
acetamid;  ^•PhenyldlhydroelilBszoliii,  Schmp.  166^,  aus  a-Ghlor-/9-phenyl- 
chinazolin  durch  Reduction  (B.  ä9,  1310). 

)^{4)-KetodihydTochinazoline,  ^^-Chinazolone  entstehen 
ganz  ähnlich  den  Dihydrochinazolinen  aus  Acidylderivaten  des 
o-Amidobenzamids : 

•CO_NH,  /CO—NH  _  __  /CO-NH 

^«^*^NH.C0CH8     "'^^^     ^«^*-NH2  COCH3  "     ^^«"*^N==CCH8 

Zu  gleichen  Producten  gelangt  man  durch  Erhitzen  von  Acidyl- 
derivaten des  Anthranilsänreesters  mit  NH3  oder  prim.  Aminen,  sowie  von 
Anthranilsäure  mit  Fettaäureaminen  (B.  27,  R.  516;  28,  R.  783)  (S.  245). 
Ausser  nach  diesen  synthetischen  Methoden  entstehen  /?-Ketodihydrochin> 
azoline,  wie  erwähnt,  durch  Oxydation  von  Chinazolinen  und  Dihydro- 
chinazolinen. 

a(8)-Ketodihydrochinazoline,  a-Chinazolone  werden  ans 
o-Amido-benzaldehyden  und  -benzolketonen  durch  Erhitzen  mit 
Harnstoff  gewonnen  (B.  29,  1300): 


/CHO  NHg XJH=N 

*^NH2     '^    CONHg  ^^    *^NH_C0' 


Die  Chinazolone  haben  zugleich  schwachen  Basen-  und  Phenolcha- 
rakter, können  daher  auch  als  Oxychinazoline  betrachtet  werden,  mit  Jod- 
alkylen  geben  sie  n-Alkylderivate  der  Ketoform,  die  isomeren  Alkoxyl- 
chinazoline  entstehen  aus  den  Chlorchinazolinen  (s.  o.). 
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^(4)-KetodihydroriilBuollii,  ß-Oxychinazolin  CgHßON^,  Schmp.  214  ö, 
aas  Anthranilfiäure  mit  Formamid  u.  a.  m.  (J.  pr.  Ch.  [2]  43,  215;  51,  564) 
gieht  mit  Jodmethyl  n-MethylketodlhydroehinazollB  CgHsON^-CHs,  Schmp.  71^. 

a-Methyl-/?-ketodihydrochlnazo]iB,  Schmp.  232^,  wird  aus  o-Acetamido- 
benzamid  oder  o-Amidobenzoylacetamid  (s.  0.),  ferner  ans  Anthranilsfture 
und  Acetouitril  (C.  1900  I,  914),  sowie  durch  Oxydation  von  a-Metbyl- 
chinazolin  (B.  28,  279)  gewonnen;  a-Plienyl-/9-ketodlhydroehlBazollii  C8H5 
(CgH5)N02,  Schmp.  236^,  durch  Oxydation  von  Phenylchinazolin  oder  aus 
o-Benzoylamidobenzamid,  n-PheByl-^-ketodihydrochiBazollB,  Schmp.  139^,  durch 
Oxydation  von  n-PhenyldihydrochinazoIin  (B.  24,  3055)  oder  aus  Anthranil- 
säure  und  Formanilid  (C.  1899  I,  847). 

a-KetodikydroehiBazollM,  a-Chinazolon,  entsteht  aus  o-Amidobenzalde- 
hyd  und  Harnstoff,  sowie  durch  Oxydation  von  Benzylen-v^-thioharnstoff 
(S.  717)  mit  (Mn04)2Ba.  /?Phenyl-a-ketodlhydroeklMazollB,  Schmp.  251 0,  aus 
o-Amidobenzophenon  und  Harnstoff  (B.  29,  1310). 

Tetrahydrochinazoline  sind  durch  Reduction  vod  China- 

zolinen,  Dihydrochinazolinen  und  Thiotetrahydrochinazolinen  (s.  u.) 

erhalten  worden  und  entstehen  auch  durch  Condensation  von  o-Amido- 

benzylaminen   mit   Aldehyden   (J.  pr.  Ch.  [2]  53,  414;  55.  356).     Sie 

lassen  sich  leicht  zu  Ortho diderivaten  des  Benzols  aufspalten: 

TetrshydroehlBBzolln  ^«^'^^u— CH  '  ^^m^rph,  aus  o  -  Amidobenzyl- 
amin  und  Formaldehyd.  n(3)-PkeByltetrahydrockinazolln  C(;H4(C2H5N.Gc,H5), 
Schmp.  119^,  wird  aus  o-Amidobenzylanilin  iind  Formaldehyd,  sowie  aus 
Phenyldihydro-  und  Phenylthiotetrahydrochinazolin  durch  Reduction  (B. 
25,  2858)  oder  durch  Reduction  von  n-Phenyl-^-ketodihydrochinolin  neben 
Phenyldihydrochinolin  oder  Orexin  (s.  0.)  gewonnen.  a(2)-PlieBylteträhydro- 
chlBazolln,  Schmp.  100^  (B.  25,  3033).  )9(4VPheBylt«trakydrockiBazolln  s.  B. 
29,  1308.  n-DibeBzoyl-a,/?-dlinethyltetrahydroehiBazollB  CgHg(GH8)2N2(COC6H5)2, 
Schmp.  1550  (B.  2e,  1385). 

a-Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  entsprechen 
den  cyclischen  Phenylenharnstoffen  und  -thioharnstoffen  (S.  613)  und 
entstehen  diesen  ähnlich  aus  o-Amidobenzylaminen  mit  COCI2  oder 
CS2  oder  aus  Harnstoffderivaten  der  o-Amidobenzylamiiie  durch 
NHg-  oder  Amin-abspaltung  (B.  25,  2856;  27,  R.  74  u.  a.  0.): 

^CH|— NHCgHs  ,  ^CHf— NC«H5  ^CHt— NC»H5  ,  .  . 

C«H4<:  •^  •  oder    C«H4<;      *      .    •"  »  — >    C6H4<;  ■  (+  NHtCeHs) 

ceH^T  +  cs^  >  c«H4:;^       I 

^"XHt  ^NH CS 

Aehnlich  entstehen  Diketotetrahy drochinazoline  aus 
o-Amidobenzamiden  mit  COCI2,  ClCOjR  und  dergl.  oder  aus  Harn- 
stoffderivaten des  o-Amidobenzamids,  sowie  der  Anthranilsäuren: 

XONH,  „XO-NH 

Keto-  und  Thiotetrahydrochinazoline  sind  indifferente  KOrper;  ihre 
Bildung    aus  Benzometoxazinderivaten,    den    Imido-    und   Thiocumazonen, 
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diirch  Erllitzen  mit  aromatischen  Aminen  wurde  bereits  8.  713  erwähnt. 
Durch  Oxydation  liefern  sie  Diketotetraliydrochinazoline,  die  auch  durch 
Oxydation  von  Imidocumazonen  entstehen  (B.  27,  2420);  die  Diketotetra- 
hydrochinazoline  haben  saure  Eigenschaften  und  lösen  sich  nur  in  Alka- 
lien, mit  PCI5  geben  sie  Dichlorchinazoline. 

n(8)-PlieByla(2)kftot«tra1iydrorlitBazoliii  CsH7.0N2.CnH^,  Schmp.  189^ 
(B.  27,  74).  ^-Phenyl-a-ketotetrahrdroehlBazoIlB,  Schmp.  193  <>,  wird  ans 
o-Amidobonzhydrol  mit  Harnstoff,  sowie  aus  dem  entsprechenden  Phenyl- 
thiotetrahydrochinazolin  erhalten;  dieses  wird  durcli  Brom  in  ein  Brom- 
dihydrophenylchinazolin  umgewandelt,  welches  mit  Soda  das  Ketotetra- 
hydrochinazolin  liefert  (B.  29,  1307;  82,  2026). 

a-ThlotetrakjrdroehlBazolln  CsHgSNj;  Schmp.  211^,  n-Phenjrl-a-thiotetra- 
hrdrochlnazolin  CSH7SN2.C6H5,  Schmp.  2B00  (B.  27,  2432).  ^^-PheByl-a-Ui»- 
tetrahydrochlB«zolln,  Schmp.  230^,  aus  o-Amidobenzhvdrol  und  Rhodanwasser- 
Stoff  (B.  29,  1305). 

DlketotetrahydroehlB«zoliB,  BeMzoylfBliarBiitoff  CgH4(C202N2H2),  Schmp. 
über  360^,  sublimirbar;  n-PheByldlketotetrahydroelilBazolU  G,{H4(G202NHCeH5), 
Schmp.  272«  (B.  27,  974,  2410,  R.  392:  vgl.  auch  B.  80,  1682).  a-TWo- 
^-ketotetrahydroehlBazollB  CeH4(C20SN2H2)f  Schmp.  284<),  aus  Anthranil- 
sXureester  und  Rhodanwasserstoff  (B.  80,  1098;  0.  1897  I,  592). 

C.  Paradlazln  /.{  •"  "  •  ;[:  I.  Paradiazine  sind  die  sog.  Pyra- 

\o)  C-_Ä_C  (a) 

zlne,    auch  IHazine   o-euannt,    die   als  Pyridine   aufgefasst   werden 

könneD,  deren  Methingruppe  in  ^'-Stellung  durch  N  ersetzt  ist;  meist 

nimmt  man    indessen   an,    dass   in    den  Pyrazinen    „Parabindung** 

zwischen   den   beiden  N-Atomen  besteht,   entsprechend  der  Formel 

^$ra>'  ^^^'''''^'  ^-  ^'  '^^^'- 

Pyrazine  entstehen:    1)  Aus  a-Amidoaldehyden  und  a-Amido- 

ketonen   durch  Condensation   zweier  Molecüle   unter  Wasser-   und 

WasserstofTaustritt,    sie  werden  daher   auch  als  Aldine  oder  Ketine 

bezeichnet. 

Statt  die  Amidoketone  zu  isoliren,    kann  man  die  durch  Reductioü 

von  Isonitrosoketonen  gewonnenen  Losungen  von  Amidoketonen  uuter  Zu* 

satz  von  HgCl2  als  Oxydationsmittel  destilliren  (B.  26,  1832,  2207): 

^  CH,CO  ^  CHsCO  CH,C-N-CH 

2  !  ->2  I  >•         11111 

HC=XOH  HaC-NH,  HC-N-CCH,. 

2)  Auf  der  intermediären  Bildung  von  a-Amidoketonen  beruht  auch 
die  Synthese  von  Pyrazinen  aus  a-Chlor-  oder  Bromketoverbindungen  mit 
Ammoniak.  Aus  /^-Bromlävnlinsäure  und  Ammoniak  entsteht  unter  COg- 
Abspaltung  Tetramethylpyrazin: 

CH3CO  +2NH,  CH,C-N-CCH. 

COOHCHstHBr       --2c^2h^     CH,Ö-N-(!:CH, 

Pyrazine  finden  sich  auch  unter  den  Gährnngsproducten  des  Zuckers: 
aus  Fuselöl  sind  a,7'-Dimethyl-  und  Trimethylpyrazin  isolirt  worden.  Pyrazine 
werden    auch    durch  Einwirkung    von  Ammoniak    auf  Traubenzucker    er- 
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halten,  es  entstehen  dahei :  Pyrazin,  Methvl-  und  Dimethylpyrazin  (B.  80, 
224;  J.  pr.  Ch.  [2]  64,  481). 

Die  Pyrazine  sind  auf  Laismas  neutral  reagirende,  schwache 
Basen,  mit  Säuren  bilden  sie  leicht  dissociireude  Salze.  Mit  Metall- 
salzeu,  wie  HgClg,  AUCI3,  liefern  sie  wie  die  Pyridine  (S.  647)  cha- 
rakteristische Verbindungen. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  werden  die  Pyrazine  in  die  den 
Piperidinen  entsprechenden  Piperazine  oder  Hexahydropyrazine 
übergeführt.  Alkylirte  Pyrazine  werden  durch  Kaliumpermanganat 
zu  Pyrazincarbonsäuren  oxydirt,  welche  leicht  COg  abspalten. 

^  .       CH-N-CH       ,       CH=N-CH    „  ,  ..^n    «,        ..^n  ,^ 

Pyrazln  ^„-n-^h  ^  ^'^  ch=n-ch'  ^^^™P-  ^^  »  ^*^®P'  ^^^    (^• 

27,  K.  396),  ist  eine  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirende, 
heliotropartig  riechende  Substanz.  Es  entsteht  aus  Amidoacetaldehyd  oder 
Amidoacetal  durch  Destillation  mit  Sublimatlösung,  ferner  aus  den  Pyrazin- 
carbonsäuren, diirch  GOf- Abspaltung,  aus  Piperazin  (s.  u.),  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  (B.  SB,  K.  441). 

Methylprrazln  G4H9(CH3)N2,   Sdep.  135^9  aus  seiner  Carbonsäure  (B. 

28,  R.  551),  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  ans  Traubenzucker  und  NH3 
gewonnenen  Basen  (s.  o.).  a,y'Diiiiet1i]r1pyrftzl]i,  Ketin  G4B2(CHs)2N2,  Gel, 
Sdep.  153^,  wird  durch  Reduction  von  Isonitrosoaceton  gewonnen  und 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen  neben 
Pyridinbasen  (S.  645)  und  anderen  alkylirten  Pyrazinen  wie  a,}',d-Methyl- 
dlathylprrazln,  Sdep.  179<>  (B.  24,  4105;  26,  R.  442).  a,d-Diiiiethflp7razlii, 
8chmp.  48<),  Sdep.  155<>  (J.  pr.  Ch.  [2]  54,  492).  Trlmethylpyrazln,  Sdep. 
172^,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Brommethylates  von  a,y-Dimethylpyrazin 
(B.  29,  R.980).  Tetramethylpyrazln  C4(CHa)4N2(+3H20),  Schmp.  86»  (750). 
Sdep.  190^,  aus  ^-Bromlävulinsfture  mit  NHg  (s.  o.)  oder  /^-Isonitrosolftvu- 
linsäure  durch  Reduction  (B.  25,  1723). 

a,y  -  DIphenylpyrazIii  C4(CgH5)2H2N2 ,  Schmp.  196^,  entsteht  aus 
a-Amidoacetophenon ,    ferner    aus    n-Dibenzyldihydro-a,y-diphenylpyrazin 

C7H7N<^^jJ«"»|^^^^^>NC7Ht  durch  Abspaltung  von  Toluol  (B.  27,  R.  135), 

ähnlich  entsteht  das  isomere  a,d-Diphenylpyraxln,  Schmp.  89 0,  aus  n-Benzyl- 
dihydro-a,d-diphenylpyrazin  (s.  u.),  durch  Toluolabspallung.  a,y'Dfpli«nyl- 
dlmethylpyrazln  C4(CgH5)2(CH3)2N2,  Schmp.  126  0,  aus  Isonitrosophenylaceton 
(B.  29,  R.  548).  TetrapheAylpyrazIn,  Tetraphenylaldin  C4(CeH5)4N2,  Schmp. 
246 0,  wird  durch  Reduction  der  Benzilmonoxime  oder  -dioxime  (S.  457)- 
erhalten  (B.  27,  213). 

PyrazInmoBOcarbomiiDre ,     Schmp.    230  ^     ii.     Z.,     PyrazlBdlearbOM&ar« 

C4H2(COOH)2N2(+2H20),    Schmp.    256  0,    und    PyrazIatetracarbOBtiare    C4 

(COOH)4N2,  Schmp.  205^  u.  Z.,  entstehen  aus  den  methylirten  Pyrazinen 

,  durch  Oxydation  mit  Mn04K ;  weitere  Pyrazincarbonsäuren  s.  B.  26,  R.  442. 

Dihydropyrazine,  welche  2  Imidgruppen  enthalten,  werden  aus 
a-Alkylamidoketonverbindungen  RHNCH2.CO.,  oder  aus  a-Bromketonen 
mit  primären  Aminen,  bei  Anwendung  von  Anilinen  neben  den  isomeren 
Indolen  (S.  570),  gewonnen. 
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n-DlbeBxolsslfoadlhjdropyrazin    CeH4S0tN<^jj^^jJ>NS0iC«H5,    Schmp. 

163^,  aus  Beuzolsulfamidoacetal  (B.  26,  98).  Verschiedene  Dihydropyrazin- 
derivate  wie  n-Dibenxyl-a^^-dlpheByldlhydropyraEla,  Schmp.  163^,  n-B«Bzyl-a,^- 
dlpheMyldlhydropyrazIm  u.  a.  werden  durch  Condensation  von  Benzylaniin 
mit  I'iienacylbromid  erhalten  (B.  27,  R.  134). 

Dihvdropyrazine,  mit  tertiären  N-Atomen  entstehen  aus  i,ä-Di- 
ketonen  mit  Aethylendiamin  (B.  22,  346,  26,  R.  1009). 

CHa-NH.       ,       COCeH»  CH,-N=CC«H» 

CH»-NH«     "^     COC«Hs  "^     CHa— N=CCaH5 

Benzil      a^-Diphenyl-y.iit-dlhydropyrazin. 

Aehnlich   entsteht   n-Dlplieiiyli«tnihydroph«nylpyrazlB    ''_./*\_"      » 

Schmp.  131^,  aus  Aethylendiphenyldiamin  mit  Phenacylbromid  (B.  26, 
R.  93)  und  das  isomere  n,a,^,-TrlpheByltetrahydropyrazln  aus  Aethylendiphenyl- 
diamin und  Benzol'n  (B.  31, 1582) ;  vgl.  auch  die  Condensation  von  Aethylen* 
diamin  mit  Ketipinsäureester  C.  1900  II,  175. 

Hexahydropyrazine,  Piperazine  sind  als  cycl.  Dialkylen- 
imide  bereits  Bd.  I  besprochen  worden.  Aiisser  nach  den  dort  erwähnten 
synthetischen  Methoden  entstehen  Piperazine  auch  durch  Reduction  der 
Pyrazine  mit  Na  und  Alkohnl  (B.  26,  724) :  /i-MethylpIperazia  C4H9(CH3)N2, 
Sdep.  155^;  di-  und  polyalkylirte  Piperazine  treten  in  je  2  stereomeren 
Formen  auf:  DI-,  Tri-,  TetramethylplperazlB  s.  J.  pr.  Ch.  [s]  55,  49.      Ueber 

v'CHa  —  CHt>^ 
MethenylpiperazlB   I»r-  -CH2        N  (?)    aus    Pipernzin    und    Formaldehyd    *. 

B.  29,  R.  384. 

n-DIpheBylpIperaziB  C2H4:(NCeHfi)2*'C2H4,  Schmp.  163^,  bildet  sich  aus 
Aethylenbromid  und  Anilin  (B.  22,  1777).  u-DIbeBzylptperazIn,  Schmp.  92 ^^ 
wird  auch  aus  Broniaethylbenzylamin  mit  Kali  gewonnen  (B.  29,  2384). 

a,y-Dik6topiperazine  sind  die  cycl.  Doppelsäureamide,  welche 
im  AnschluBS  an  die  a-Amidocar bonsäuren  ebenfalls  früher  (s.  Bd.  I) 
abgehandelt    wurden.       DIplieByldtketopIperaziB,     Diphenyldiacipiperazin 

CO*    N{C*H*)— CH »    *'**  -A-uilidoesfligsäure  vgl.  8.  82.     Ueber  stereoisomer» 

Diacipiperazine  vgl.  B.  25,  2919,  3275  u.  a. 

a,^-Diketo piperazine  erhält  man  durch  Condensation  von  Oxal- 
säure mit  Aethylendiaminderivaten  (B.  28,  2028): 

CH,-NHCiH5      ,       COOH  CH,-N(C«H»)-  CO 

CH,-NHC«H8     ■*"     COOH     ^    "^     CHi-N(C«H6)-CO 

n-D!pheDyl-a,^-diketopiperazin ; 

durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  dieses  Diketopiperazin  in  ein  Te- 
traketopiperazin  übergeführt. 

IL  Benzoparadiazine:  Chinoxallne: 

N' 

Die  Chinoxaline  sind  wie  die  Benzimidazole  Condensationsproducte 
von  o- Diaminen  (S.  96);  sie  entstehen: 
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1)  Aus  o-Phcnylendiaminen  mit  Glyoxal  und  anderen  i,t-Di- 
keto Verbindungen  (Hinsberg,  A.  287,  327): 

^NH2       OCH      -2H^  ,N=CH  ^ 

Aehnlich  giebt  Benzil  a,/?-Diphenylchinoxalin,  Dioxyweinsäure  a^ß- 
Chinoxalincarbonsflnre  n.  s.  w. ;  die  Reactionen  vollziehen  sich  sehr  glatt 
und  bei  niederen  Temperaturen. 

a-KetoncarboTtsänren,  wie  Brenztraubensäure,  Mesoxalsäure  liefern 
Oxychinoxaline^  Oxalsäure:  Dioxychinoxaline  (vgl.  B.  80,  768): 

NH,  OCCH,  ^  N=CCH,  N        CCHs 

^«*^<NH.     +     OCOH  ^  ^"^=COH     ''^'    ^«^<NH-CO. 

Wie  o-Phenjlendiamine  reagiren  auch  o-Naphtylendiamine  (S.  488)  unter 
Bildung  von  Naphtoehinoxalinen ;  sym.  Tetraamidobenzole  liefern  Bemo- 
diparadiazine. 

2)  a-Chlorketoverbindungen,  a- Aldehydalkohole  und  a-Ketonalkohole,. 
wie  Benzoi'n,  FnroYn,  Arabinose,  Glucose  condensiren  sich  mit  o-Phenylen- 
dlaminen  unter  H^O-  und  H2-Ab8paltung  ebenfalls  zu  Chinoxalinen : 

mit  monoalkylirten  o-Phenylendiaminen  entstehen  dagegen  Dihydrocliinoxa* 
line,  welche  durch  Oxydation  mit  FeCIs  in  Azoniumsalze  der  Chinoxaline 
übergeführt  werden  (B.  24,  719,  1875;  25;  1627): 

^H,  0CQ,H5  ^N     ---    C(C«Hfi)     _  ^  p  „  ^N=C(CeH5> 

^•^^NHC«H»  "^  0HCHC«H5        ^•^^N(CeH,)-CH(C6H*)  HCl  ^^'^N=C(C«H8) 

CeH^     \;i 
o-Amidodiphe-         Benzo'in         n,a./?-Triphenyldihydrocbin-  Phenylstilb- 

nylamin  oxalin   '  azoniumchlorid. 

Durch  Einwirkung  von  monalkylirten  oder  phenylirten  o-Diaminen  auf 
1,2-Diketone  entstehen  sogleich  die  Azoniumsalze;  die  diesen  Salzen  ent- 
sprechenden Basen  sind  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  in  Pseudöbasen,. 

-M'      ^      CC«II 

z.  B.  ^«*^<^N/r>  u  \  cfc«H  )r0Hy    iinilagorn,    aus    denen    durch  SÄuren    di& 

Azoniumsalze  regenerirt  \erden  (B.  25,  1010;  27.  2355;  81,  2425;  82,. 
1042). 

3)  o-Nitrophenylsubstituirte  a-Amidofettstturen  geben  durch  Reduc' 
tion  Oxydihydrochinoxaline ,  die  auch  aus  o-Phenylendiaminen  und 
a-Halogenfettsäuren  entstehen  (vgl.  A.  292,  250): 

^„^NH— CH,  _^     _„^NH-CH, 

^^^<N0,    COOH     ^    ^•"*<N--COH 

o-NitrophenylglycocoU  a-Oxydihydrochinoxalin. 

4)  Mit  Cyan  condensiren  sich  o-Phenylendiamine  zu  Diamidochin- 
oxalinen,  die  mit  verdünnter  Salzsäure  Dioxychinoxaline  geben : 

^H,      CN       _.  p  „  ^N=CNH,  N=COH 

^•^<^H.  "♦■  CN ^  ^•^<N=CNH.  ~  "  "^  ^^^<N=COH 

5)  Tetrahydrochinoxaline  entstehen  durch  Condensation  von  Di* 
oxybenzolen  mit  Alkylendiaminen : 
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^•'*^<0H  +  H«N-CH,         ^  ^^*<NH.-CH,  * 

Verhalten:  Die  Chinoxaline  sind  schwache  einsäurig^e  Basen 

von  chinoiin-  oder  piperidinartigem  Geruch,  in  Alkohol  und  Aether 

leicht,    in  heissem  Wasser  schwerer   löslich   als   in   kaltem.    Gegen 

Oxydationsmittel  sind  sie  beständig,   durch   Reduction    werden  sie 

meist  in  Hydrochinoxaline  umgewandelt  (B.  27,  2181). 

Chittoxalin  GgBeNs,  Schmp.  27  <^,  Sdep.  229^,  entsteht  aus  o-Phe- 
iiyleiuliamin  mit  Glyoxalbisulfit  in  wässeriger  LOsnng  bei  60^,  Jodme- 
thylat,  Schmp.  175^  u.  Z.;  ToloehlnoxallM  CHsCeHsiNaGsHs],  Sdep.  245^ 
«benso  aiis  Toluylen-o-diauiin.  a,^-DliiiethyltolDchiaozallB  CH9GqH3[N2C2 
iCU^)^],  Seh  111  p.  54^,  Sdep.  270^,  aus  Tolnyleudiamin  mit  Diacetyl.  a-Iio- 
l»ropylclilBOxa]lii ,  Sdep.  270^,  durch  Condensation  von  o-Phenylendi- 
^min  mit  ;'-Brom-aa-dimethy1acetessige8ter  und  darauffolgendes  £rhitzen 
mit  Salzsäure  (B.  82,  1209).  a,/?-DlpheByle1itnoxsllM  CsH4N2(C6H5)2,  Schmp. 
124^  (B.  27,  2181).  Bz-Chloroxra./^-dlphcnylehlBOxslln  wird  unter  dem  Na- 
men LiUeol  als  Indicator  für  Alkalimetrie  empfohlen  (B.  28,  R.  628). 

a-OxrrhlBoxaliB  CqH4[Ns(C2H(OH)],  Schmp.  265  <^,    aus  seiner  Oarbon- 

säure  (s.  u.). 

a-Met1i7l-/?-oxjtolBfhiBoxaUn  CH3C(;H3[NaC2(CH3)(OH)]  (s.  o.),  Schmp. 
-220^  und  a-PlieB7l-/?-oxytolDehlBOxaliB  CHBCQH3[N2C2(CeH5)(OH)],  Schmp. 
196^,  entstehen  aus  Toluylendiamin  mit  Brenztrau bensäure  und  Phenyl- 
glyoxylsäure  und  sind  in  Alkalien  sowohl  als  in  Säuren  lOslich,  in  ersteren 
farblos,  in  letzteren  mit  ^elher  Farbe.  a^j^-DloxychlBoxalin  Gf,H|[N2C2H202], 
aiis  o-Phenylendiamin  und  Oxalsäure  oder  dem  a,)9-Diamidochinoxalin  (s.  o.) 
mit  Salzsäure,  liefert  mit  PCI5  a,)9-DiehlorehiBoxallB,  Schmp.  150®;  erwärmt 
man  letzteres  mit  o-Phenylendiamin,  so  entsteht  ein  Condensationsproduct, 
welches  (^elbOi  stark  gelbgrUn  fluorescirende  Lösungen  bildet  und  daher 
den  Namen  FluoflaTiB  GqH4:(N.|G2H2):^6^4  (0*  Schmp.  360^  erbalten  hat; 
durch  Oxydation  verliert  letzteres  2H- Atome  unter  Bildung  von  ChlBOxalo- 
pbeaazlB  C,;H4:(N4C2):C6H4  (2)  (B.  29,  784): 

X=CC1      NH,  0)  N=C-NH^^  „       («>„       K_C-N 

a,/?-Dlox]rBaphtorhlBoxaltB,  NapfUylenoxamid  C|oH(i(N2G202H2)  (B. 
m,  772). 

a,/?-tlitBOxaliBdiearboBaBre  GßH4[N2G2(GOOH)2]  (+ 2H2O),  Schmp. 
190®  u.  Z.,  aus  Dioxy  wein  säure  mit  o-Phenylendiaroin  (6.27,  2185),  bildet 

ein  Anhydrid  G»H4<[|.,Zr_ro^G,  Schmp.  251®;    die    aus    letzteren  mit 

NH3  entstehende  Ghinoxalindicarbonaminsäure  kann  mit  Brom  und  Natron- 
lauge in  a-Anild<»chlBOxallB-/?-earbonsäBre  GgH4[N2G2(NH2)GOOH)],  Schmp. 
210®  u.  Z.,  übergefilhrt  werden  (B.  28, 1657).  a-OxyehiBoxallB-y$-earboBBi«re 
€ftH4[N2C2(OH)(COOH)],  Schmp.  265®  u.  Z.,  aus  Alloxan  und  o-Phenylen- 
diamin  und  Verseifen  des  zunächst  entstehenden  UreTds  der  Säure  (A. 
21«,  248). 

Hyd  rochinoxaline:  Dihydrochinoxaline  zeichnen  sich  durch 
intensiv      gelbgriine      Fluorescenz      aus  :       Dlhydro  -  a^ß  •  dlph«BylehlBOxaliB 

C«iH4<<lj,.__^j,p  *   ,  Schmp.  146 '^j  entsteht  durch  Reduction  von  Diphenyl- 
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chinoxalin  mit  Zinnchlorür,  oder  aus  BenzoYn  mit  o-Phenylenrliamin  (B.  24^ 
1870:  27,  2182).     n-Methyldthydro-aj/J-dipheBylehiaozaUn  (B.  25.  1632)    gfiebt 

durch  •  Oxydation :    Methylphenostilhazoniumhydroxyd  ^«^<^i^_cc  H* 

(vgl.  S.  731).  CH,  \)H 

n  •  Methylketodlhydro  -ß-  methylf  hinoxalin ,        n£  -  DimethylchinoxalOTV 
N     — -:^  --  CCH  ' 

C6H4<C,^,Qu  )— CO   "'  Schmp.  78^,  Sdep.  308®,  entsteht  durch  Gondensation 

von  Methyl-o-phenylendiaminen  mit  Brenztraubensänre  (B.  25,  1630). 

TetrahydrochlnoxallB  CgH]oNo,  Schmp.  97®,  8dep.  289®,  wird  aus  Brenz- 
catechin  mit  Aethylendiamin  (B.  21,  378)  oder  durch  Verseifen  seines  Di- 
benzosulfonderivats  C6H4<(NS02CflH5)2)(CH2)2i  des  Einwirkungspro- 
ductes  von  Aethylenbromid  auf  Dibenzolsulfon-o-phenylendiamin,  erhalten 
(B.  28,  R.  756). 

a,/?-DipheiiyltetraliydrochlBOxaliii  CAHgN2(CgH5)2  entsteht  in  zwei  iso- 
meren Modificationen,  Schmp.  105®  und  142®,  durch  Reduction  von  Di- 
phenylchinoxalin  mit  Na  und  Alkohol  (B.  27,  2184). 

IIL  Dibenzoparadlazine:  Phenazlni^rnppe* 

Das  Phenazin  hat  eine  Ähnliche  Constitution  wie  Anthracen 
und  Acridin: 


Anthracen  Acridin  Phenazin. 

Andrerseits  steht  es  durch  Bildungs weisen  und  Verhalten  den 
Dibenzoderivaten  des  Paroxazins  und  Parathiazins  (S.  715,  717)  naher 

C6H4^j^^j^^C6H4  Cj-Hi^^^^CßH^  CßH4^^^C6H4 

Dibenzoparoxazlo,  DIbenzoparathiazin.  Dibenzoparadiazin, 

Phenoxazin  Thiodiphenvlamin  Phenazin. 

Wie   Phenoxazin    und    Thiodiphenvlamin    ist    das    Phenazin 

Muttersubstanz   ausgedehnter   und    zum  Theil    technisch   wichtiger 

Farbstoff klassen,    zu  denen   die  Eurhodine,    das  Toluylenroth,    die 

Induline,    Safranine   u.  a.  gehören,    die   sich   theils   vom  Phenazin 

selber,    theils   von   höher   condensirten  Paradiazinen,    wie   Naphto- 

phenazin,  Naphtazin  u.  s.  w.  ableiten. 

Bildungsweisen:  1)  Durch  Gondensation  von  o-Diaminen  mit  o-Dioxy- 
benzolen  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  und  Wasserstoff  Phenazine : 

2)  Aus  O-Diaminen  mit  o*Chinonen  wie  /^-Naphtochinon,  Acenaphten-. 
chinon,  Phenanthrenchinon,  Krokonsäure  entstehen  ebenfalls  Azine : 
_  „  ^NH,  .   OC-CH-  -CH  _^  r,  „  ^N~C-CH-  -CH 

/9-Napbtochinon  Phenonaphtazin. 
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AehiiHch  entsteht  aus  Isatin  und  o-Phenylendiamin:  Indophenazin 

^^ä-^>^'  (B-  2».  200). 

Dagegen  bilden  sich  ^onit/mbasen,  wenn  man  monosnbstituirte  o- 

Diamtne  mit  o-Ghinonen  condensirt  (vgl.  Chinoxaline  S.  732): 

^  „^^^H,  ^    C0-C,H4  _^    ^  „_^N-C-C,H4 

^»^•<NHC.H5    -^    CO-C<,H. ^    ^'^^^'^N-C-C.H^ 

o-Amidonaphtyl-       Pbenanthren-  ^  „/  \-_ 

pbenylamin  cbinon  _.   ^V*     cz    w 

Phenylnaphtophenan- 

thrazoniumhydroxyd. 

Derartige  ^zoniumverbindungen  entstehen  ferner  aus  den  Azinen 
mit  Jodalkylen  und  durch  Entamidiren  von  Indulin-  und  Safraninbasen 
<S.  736). 

3)  Naphtophenazine  werden  auch  durch  Oxydation  eines  Gemenges 
von  o-Diaininen  mit  a-Naphtol  erhalten: 

CeH4'<\_        +   C|oH;OH        — ^  CeH4-<C[  •  ^Cn>H«. 

4)  Schliesslich'  gewinnt  man  Azine  durch  Spaltung  von  o-Anilido- 
{Toluido-  u.  8.  w.)-azokOrpern :  o-Anilido-naphtylazobenzoIsulfosäure,  durch 
Vereinigung  von  Naphtylphenylamin  mit  Diaxobenzolsulfostture  gewonnen, 
zer^lt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Naphtophenazin  und  Sul- 
fanilsäiire : 

C^O^CrxTr^  rr  "  ^   C,oI<  >  ^CÄ  +  H,N.C,H4.S0,H 

o-Anilidonaphtylazobenzol-  Naphtophenazin  Sulfantl- 

sulfosäare  säure. 

Verhalten:  Die  Phenaziue  sind  meist  gelbliche,  unzersetzt  destil- 
lirende,  sehr  schwach  basische  Körper,  deren  Losungen  in  conc.  Säuren 
schon  durch  Wasserzusatz  gefällt  werden;  mit  Jodalkyl  liefern  sie  Azo- 
niumjodide  (vgl.  S.  736).  Durch  Reduction  werden  die  Phenazine  in  farb- 
lose unbeständige  Dihydroderivate,  wie  Dihydrophenazin  C«H4<;j5jJ>'C«H4, 
übergeführt,  die  sich  sehr  leicht  wieder  zu  den  Phenazinen  oxydiren, 

Phenazin  C^^Yl^^^  Schmp.  \ll^,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zuerst  1) 
durch  Destillation  von  azobenzoesanrem  Kalk  gewonnen  und  für  Azodi- 
phenylen  (Phenazon  vgl.  S.  722)  gehalten  worden,  mit  welchem  es  isomer 
ist;  es  entsteht  ferner  2)  aus  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  (s.  o.), 
3)  aus  Amidophenazinen  (s.  u.)  durch  Entamidiren,  4)  beim  Leiten  von 
Anilindampf   durch    glühende    Rohren,    5)    aus    Formazylcarbonsäureester 

CO,R.C<^  ;J^^*  beim  Kochen    mit    conc.  Säuren  (B.  26,  8205),    6)  aus 

o-Amidodiphenylauiin  C«H4-<>JJj  durch  Oxydation,  neben  verschiedenen 

andern  Producten  (B.  26,  383).  Durch  Reduction  mit  Schwefelammon 
giebt  dasPhenazin:  Dihydrophenctzin\  über  Reduction  in  saurer  Lüsung 
8.  A.  292,  260. 

ToloplieMazlB  CH3.CßN3:N2:C,;H4,  Schmp.  117^,  aus  Toluylendiamin 
und  Brenzcatechin,  sowie  aus  o-Amidophenyltolylarain  mit  Bleioxyd  (B. 
29,  1873).  a,/?-Kaphtoph«Baziii  CioHe:N2:CeH4,  Schmp.  142^,  entsteht  ausser 
nach  den  allgemeinen  Methoden  (s.  o.),  auch  aus  Naphtylphenylnitrosamtn 

CioHT^i^CeH»,  ähnlich  wie  Acridin  (vgl.  S.  686)    aus  Formyldiphenylamin; 
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ebenso  entsteht  sym.  a,^-Naphtazla  GioH^iNjiCioHf;,  Schmp.  243^,  ans  ßß- 
Dinaphthylnitrosamin  (B.  26,  185);  asym.  a.^-N»pht«zln,  Schmp.  283^  (1.  c.)  ist 
zuerst  aus  Nitronaphtalin  durch  Glühen  mit  Kalk  erhalten  worden  (Naph- 
tose :  Laurent  1840),  wurde  daher  lange  Zeit  für  Azonaphtalin  gehalten ;  es 
wiirde  ferner  aus  af^-Naphtylendiamin  mit  /?-Naphtochinon  gewonnen;  am 
leichtesten  erhält  man  es  durch  Condeusiition  von  Nitro8o-/9*naphtylamin 
mit  a-Naphtylaroin  (B.  29,  2086).  PhcnanthropheBazIn  Ci4Hg:N2:C()H4,  Schmp. 
217^,  aus  Phenanthrenchinon  und  o-Phenylendiamin.  AeenaphtenpheBaziB 
€|2Hg:N2:C(;H4,  Schmp.  234^,  aus  Acenaphtenchinon  und  o-Phenylendiamin 
(C.  1899  II,  338). 

Durch  Eintritt  salzbildender  Gruppen,  wie  NH2  und  OH,  wer- 
den die  Phenazine  in  Farbstoffe  verwandelt.  Neben  den  normalen 
Formeln  kommen  für  diese  Amido-  und  Oxyphenazine  (£urhodine 
und  Eurhodole)  parachinol^e  Pseudoformen  in  Betracht  (A.  290, 
260),  z.  B.: 

C«H4<^>C^,NH,    oder    C«H4<^j^>C«H,:NH ; 

Eurhodin 

C6H4<^^>C«Hs.OH    oder    CeH4<JJj^>C«H,:0 

Eurhodol. 

Amldophenazlne :  a.  Monamidophenazine,  Eurhodine  ent- 
stehen: 1)  analog  den  GrundkOrpern  aus  amidirten  o-Diaminen  mit  Chi- 
nonen : 

xr«  r  M  -^NH«  ^  OC-CH     CH  mh  r  h  ^N-C-CH     CH 

Triamidobenzol       ^-Naphtoohlnon  Amidopbenonaphtazin. 

2)  Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Monaminen  auf  o-Amidoazo- 
kOrper : 

C7H«<^'^^^'^'  +  CoHiNH, >  C7H«<^>C,oH»NH,(-|-C7H7NH«  +  H,). 

3)  Durch  Condensation  von  Ghinondiohlorimiden  oder  p-Nitrosodi- 
methylanilin  mit  Monaminen,  in  denen  die  p-Stellung  besetzt  ist  (ist  diese 
frei,  so  entstehen  Indamine  S.  195): 

(CHa).NC«H3<^^  +  "j^  >C,oH. t    (CHs),NC«H5<^>C,oH, 

Nitrosodime-  /9-Naphtyl-  Dimethylamidopheno- 

thylanilin  amin  naphtazin. 

Die  Eurhodine  sind  schwache  Basen,  ihre  Salze  sind  scharlachroth. 
Die  rothe  Lösung  in  conc.  SO4U2  wird  beim  Verdünnen  schwarz,  grün, 
schliesslich  wieder  roth,  eine  Erscheinung,  die  auf  allmählicher  Dissociation 
mehrbasischer  nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständiger  Salze  beruht. 
Die  ätherischen  Lösungen  fluoresciren  gelbgrün.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
geben  die  Eurhodine  Oxyphenazine  (s.  u.);  technisch  sind  sie  nicht  ver- 
wendbar. 

AmldopheaazlB  CqH4N2C^H3NH2,  Schmp.  265^,  ist  aus  Diamidophen- 
azin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhalten  worden,  und  entsteht  auch 
aus  den  Diamidodiphenylaminen  NH2[s]C6H4NHC(;H4[3]NH2  oder  (NH2)2 
[2,4]CeH3NHC6H5  durch  Oxydation  (B.  29,  1874). 
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b.  Unsym.  Dianiidophenazine  entstehen  durch  Oxydation  von 
o-Diamiiien  (S.  96): 

C«H4<*^""  -h  CeH4<^!"'        ^-»    C.H4<2>QH,<^'"*  a8-Diamidoiihenazin. 

e.  Sym.  Diamido  phenazine,  Tolny  lenrothgruppe:  Syni» 
Dianiidophenazine  erhiilt  man  durch  Oxydation  von  amidirten  Indaminen 
(S.  195): 

NH:C«H,<^]!!J5C«H4NH,        ^-^    NH«CtfHs<^>C«HaXH,  sym.  o-Amidophenaain. 

Statt  des  fertigen  Indamins  kann  man  auch  das  Gemisch  eines 
p-Diamins  mit  einem  m-Diamin  oxydiren  oder  Chinonchlorimide  auf  ein 
m-Diamin  einwirken  lassen. 

So  entsteht  Tolny lenroth,  DlmethylillaMidotolupheDazia  NH2C7H5N2CnH5 
N(CH3)2  darch  Oxydation  von  Dimethylparapbenylendiamin  mit  m-To- 
luylendiamin  (S.  96),  wobei  als  Zwischenproduct  Toluylenblau  (S.  195) 
auftritt.  Toluylenroth  bildet  orangerothe  Nadeln,  fÄrbt  Seide  und  tannirta 
Baumwolle  mit  scharlachrother  Nuance,  iind  ist  unter  dem  Namen  Neu^ 
tralroth  technisch.  Die  einsäurig^n  Salze  sind  roth,  die  2-  und  s-säurigen, 
nur  bei  Gegenwart  conc.  Säuren  beständigen  Salze  blau  bis  grün  gefärbt. 
Durch  Entamidirung  bildet  es  Dimethylumidotoluphenazin. 

Oxyphenazlne,  Eurhodole  bilden  sich  1)  aus  den  Amidophenazinen 
durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180*^;  2)  synthetisch  durch  Conden- 
sation  von  o-Diaminen  mit  hydroxylirten  o-Chinonen.  Die  Eurhodole  glei- 
chen in  Farbe  und  Fluorescenz  den  Eurhodinen. 

a-OzynaphtophenazIn  HOCjoH5N2C(|H4  aus  Amidonaphtophenazin  oder 
durch  Condensation  von  Oxy-^-naphtochinon  mit  o-Phenylendiarain  erhalten, 
bildet  zwei  isomere  Methyl äth er,  einen  Sauerstoff-  und  einen  Stickstoff- 
äther, welche  den  beiden  oben  (S.  735)  angeführten  Eurhodolformen  ent- 
sprechen (B.  24,  2167). 

Aehnlich  wie  die  Monoxy-  werden  auch  Di-  und  Po  lyo  xy phena- 
zine gewonnen.  Durch  Condensation  von  o-Phenylendianiin  mit  Dioxy- 
diketotetrahydronaphtalin,  einem  Einwirkungsproduet  von  unterchloriger 
Säure  auf  /^-Naphtochinon  (S.  498),  entsteht:  NaphtopheaazlDoxyd  C^;H4N2 
CioHf, )  O,  ein  aethylenoxydartiger  Körper,  der  durch  Salzsäure  umgelagert 
wird  in  /fOirBaphtophenazIn  Cnll4N2CioH50H,  Schmp.  1980  (B.  26,  617;  A. 
286,  61). 

Azoniumverbindungen:  Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtig- 
keit, da  sie  als  die  Stammsubstanzen  der  Farbstoffe  der  Indiilin-  und 
Safraninreihe  zu  betrachten  sind,  aus  denen  sie  durch  Diazotiren  in  stark 
saurer  Lösung  gewonnen  wurden  (s.  u.)  und  in  welche  sie  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  oder  Alkalien  meist  wieder  zurückzuführen  sind.  Diese 
Substituir barkeit,  welche  sich  ausser  auf  OH-,  NH2-  und  Aminreste  auch 
noch  auf  andere  Radicale,  wie  z.  B.  den  Rest  des  DesoxybenzoYns  C0H5 
(^OCH(Cf,H5)  (B.  81,  3073)  erstreckt,  haben  die  Azoniumverbindungen  mit 
den  Chinoneu  gemeinsam  (S.  187) ;  im  Hinblick  hierauf  lassen  sich  gewisse 
Gesetzmässigkeiten  bei  der  Substitution  asym.  Azoniumkörper  besser  durch 
sog.  orthochinoXde  Formeln  wie 

^'<>"4n(OH)(C«H5)^^«"^'  ^""*^N(0H)(QH^>^«"* 
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erklären^  welche  den  einen  Kern  als  bevorzugt  chinoid  erscheinen  lassen, 
eine  Auffassung,  welche  für  die  gesammte  Formulirung  der  Chinongruppe 
(vgl.  S.  186)  von  Belang  ist  (B.  88,  395).  Ueber  die  synthetischen  Bil- 
dungsweisen von  Phenazoninmverbindungen  vgl.  S.  734.  Die  Pbenylazo- 
niumsalze  sind  meist  mittelst  ihrer  Eisenchloriddoppelsalze  isolirt 
worden :  AethjlphonazoBlainJodld,  MetbjrlaaplitopheBazOBlumJodld  CgH4(N2.02H5  J) 
CqH.|  und  CioHßCNoCHg.JjCioHß  entstehen  aus  den  entsprechenden  Azinen 
mit  Jodalkyleii  (B.  80,  391).  Phenylphenazonlttmehlorld  aus  Aposafraninchlorid 
durch  Entamidiren;  Eisenchloriddoppelsalz  C6H4(N2CpH5.Cl)C(-,H4. 
FeCIs,  Schmp.  186^;  PhenylnaphtophenAzoiiliiiiifhlorld  C]oHQ(NaC6H5.Cl)CoH4, 
aus  Kosindulin  und  Isorosindulin  (S.  739),  ein  isomeres  Isopheiijlii»phtophe- 
nazonlanifhlorld  ist  aus  i/;-Rosindulin  (S.  739),  sowie  durch  Condensation 
von  )^-Naphtochinon  mit  Phenyl-a-phcnylendiamin  erhalten  worden  (B.  29, 
2316,  2967;  80.  2629).  Phen/ldlnaphtazonlamrhlorid  GioHelNgCr.HvCDCioH^;, 
aus  Naphtindulin  (B.  82,  939).  Phenjrlphenantrophpnazonivmfhlorld,  Flavin- 
dulin  C|4H8(N2CfiH5Cl)CeH4  aus  Pfienanthrenchinon  und  o-Amidodiphenvl- 
amin  (A.  292,  266;  C.  1898  II,  691;  1900  II,   117  u.  a.  m.). 

Induline,  Indone  und' Safranlne :    Diese  Farbstoffe  haben  zu 

den  Phenazinen  ähnliche  Beziehung,  wie  die  Oxazime  und  Oxazone 

(S.  715)  zum  Phenoxazin  und  die  Thiazime  und  Thiazone  zum  Thio- 

diphenylamin  (S.  717).    Sie  sind  Chinonanile,  Indamine  und  Indophe- 

nole  (8. 194),  in  denen  die  beiden  aromatischen  Kerne  noch  durch  die 

Gruppe  NR  mit  einander  verknüpft  sind,  und  demnach  als  Meso-Alkyl- 

oder  Alphylderivate  der  parachinoYden  Formen  der  Eurhodine  und 

Eurhodole  (s.  o.)  zu  betrachten.    Indessen  können    die  Indulinsalze 

mittelst   ihrer  Diazoverbindungen    durch  Entamidiren   in  Azonium- 

salze  übergeführt  werden  (vgl.  S.  736)  und  sind  demnach   als  ami- 

dirte  Azoniumsalze  aufzufassen;  die  entsprechenden  Azoniumhydrate 

gehen   jedoch    leicht    unter  H20-Abspaltung    in    die    parachinoYden 

Formen  über,    welche  im  pegeusatz  zu  den  Azoniumverbindungen 

Nichtelektrolyte  sind  (B.  2»,  2316,  2752,  2771;  33,  311): 

NH.CeH^^^QH*    NH:C:^/^;;:C»H4    NHiCell/'  „^CflH4  bez.  ym^C^H^-yi^n^ 

Ozazim  Thiazim  Indulin 

0:C6h/^C»H4        0:CeH/^^CGH4        0:C,h/'3~)CoH4  bez.  HO.CeH»^  •  )C8H4 

Ozazon  Thiazon  Indon. 

Der  Kürze  halber  sind  im  folgenden  meist  die  parachinoYden  Basen- 
formeln verwendet,  die  im  Hinblick  auf  die  obige  Auseinander- 
setzung zu  verstehen  sind.  Das  Radikal  (R)  kann  eine  Alkyl-  oder 
eine  Alphylgruppe  sein.  Von  technischer  Bedeutung  sind  vor- 
wiegend die  phenylirten  Derivate  (A.  286,  187;  B.  28,  1579). 

Induline  entstehen  allgemein  1)  durch  Erhitzen  von  p-Ami- 
Ricbter-Anschatz,  Organ.  Chemie.   II.  9.  Aufl.  47 
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doazokörperii  mit  Monamincn  bei  Gegenwart  von  etwas  Mineral- 
sAure: 

Als  Zvvischo.n-  und  Neben  pro  (lue  te  treten  dabei  p-Cbinondiimidderivatc  auf, 
wie  Ctiinondianil,  Auilidociiinondianil,  Dianilidociiiuondiauil  oder  Azopbeniii 
(S.  198)  u.  a.,  die  als  <lie  eigentlichen  Generatoren  der  Induline  zu  be- 
trachten sind  (B.  25,  27*31);  su  ent«teht  aus  Chinondichlordiimid  und  Phe- 
nyl-/?-naphtylamin :  Isorosindulin  (B.  29,  275*J): 

CIN.C\H4    +  C.oH,  -»    HNC«H3<{t.p„  .>C,oHc. 

2)  Indniine  und  Indone  entstehen  durch  Condensation  von  Oxy- 
chinonen  und  Amidochinonen  mit  phenylirten  o  Diaminen  (B.  28,  1714 
A.  290,  262): 

Indone  entstehen  auch  aus  den  Indulinen  beim  Erhitzen  mit  starken 
Mineralsäuren  oder  verdünnten  Laugen. 

Die  Induline  gehifren  zu  den  am  längsten  bekannten  Anilinfarb- 
stoffon  (('aro  und  Dalo  1865,  Griess  und  Martius  18G6);  ihr©  Con- 
stitution ist  erst  durch  eine  Heibe  von  in  jüngste  Zeit  hineinreichenden 
Arbeiten  von  Fischer  und  Hcpp,  Kehrmann,  Nietzki,  Witt  u.  a. 
der  Erkimutniss  nalie  gebracht  worden  (A.  272,  306;  290,  247;  B.  2t>, 
1442,  2318,  277 U). 

Man  theilt  die  Induline  ein  in: 

1)  ficnzolindullnf,   NH:C(,Hs(N2C|;Hr,)C(>H4,     welche  vom  Phenaztn, 

2)  a.  iMorosindullne,    x\H;C«H,(N2C«H,)C,„H«l  .welche  vomNanhtODhenaz in 

3)  ^iRphtiiidulIne,     NH:C,qN?,(N2C,;H5)CiqHö,   welche  vom   Naphtazin 

abgeleitet    sind,    zu    welchen    4)  noch    die    \\)\n  Phenanthrophenazin    und. 
•naphtazin  abgeleiteten  sog.  FlaTlndoltne  (S.  737)  kommen.    Diesen  ms-Phenjl- 
derivaten  entsprechende   uis-A  I  k  y  1  derivate    sind    ebenfalls    auf  Verschie- 
denen Wegen  dargestellt  worden  (vgl.  B.  30,  394  u.  a  ). 

Als  Abkömmlinge  des  Benzochinons  haben  die  Benzolindnline  und 
Isorosinduline  einerseits,  als  Abkömmlinge  des  Naphtochinons  die  Rosinduline 
und  Naphtinduline  andrerseits  unter  sich  grosse  Aehnlichkeit.  Die  ersteren 
beiden  Gruppen  bilden  violett  bis  blau  gefärbte,  schwer  lösliche  Salze; 
ihre  Anwendung  in  der  Kattnndruckerei  beruht  auf  ihrer  Löslichkeit  in 
Acetin  (Acetindruck).  Die  Ros-  und  Naphtinduline  sind  starke  Ba.sen, 
deren  Salze  lebhaft  rothe  Färbung  und  Fluorescenz,  sowie  beim  Ver- 
dünnen stArk  saurer  LOsuugen  eiuen  ähnlichen  FarbenwecliHel  zeigen,  wie 
die  Safranine  (s.  d.).  Durch  Erwärmen  mit  Anilinen  geben  die  luduliue, 
ähnlich  den  Chinonen,  leicht  Anilidoderivate,  ebenso  die  Indone  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien:  Oxyindone.  Ueber  Eitiwirkung  von  Ammoniak  auf 
die  Induline  s.  Safranine. 

BfBzolliidallB,  ApvMfraalii  Ci^Hi^Ns,  entsteht  darch  Entaniidiren  von 
Phouosafranin  (S.  740)  und  liefert  durch  weiteres  Entamidireii  Phenylphen- 


Indiiline.     Indone.     Safranine.  7^3^ 

^zouiumsnlz,  welches  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  wieder  Aposafranin 
bildet;  beim  Erwärmen  mit  Anilin  bildet  Aposafranin  AnllldoaposafraDtn  (B. 
28,  1709;  29,  2967);  das  Benzolindutin  entsteht  auch  aus  p-AmidoaKobenzol 
und  Anilin  neben  verschiedenen  anderen  Indulinderivaten  (vgl.  B.  83,  1498 
u.  a.  O.).  Erhitzt  man  das  p-Amidoazobenzol  mit  p-Phenylendiamin^  so 
•entstellt  ein  Gomengo  amidirter  Induline,  welches  das  Paraphen  yl  en- 
blau,  einen  geschätzten  Baumwollfarbstoff,  bildet  (vgl.  A.  286,  195). 

IftoroNlRdullii  Ci()H(.(N2C|.H5)C('H3:N'H,  aus  Chinondichlorimid  und 
Phonyl-/?- naphtylamin,  giebt  durch  Ent^midiren  Phenylnaphtophenazo- 
niuni  (13.  29,  2753).  Die  Di  mothyl  Verbindung  dos  Isorosindulins  ent- 
steht aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  Anilin  und  a-Naphtylamin;  ein  Ani- 
lidoderivat  dieser  Verbindung  ist  das  Basler  Blau  (A.  272,  311). 

Rogliidnllu  NH:CioU5(N2C,;H5)C^H4,  Schmp.  199^  entsteht  aus  Benzol- 
azo-a-naphtylamin  mit  Anilin,  aus  o-Oxy-a-naphtochinonimid  mit  o-Ainido- 
<liphenylamin,  sowie  aus  4-Acetamido-o-naphtochinon  mit  Phenyl-o-phenylen- 
•diamin  neben  einem  isomeren  i/;-Kotliidulin,  welches  durch  die  Stellung  der 
NC,H5-Grnppe  zum  ^aphtalinkern  von  dem  ersteren  unterschieden  ist 
<B.  24,  2Ui7;  A.  290,  262).  Durch  Entamidiren  wird  das  Roaindulin  eben- 
so wie  das  Isorosindulin  in  Phenylnaphtophenazoniumsalze  übergeführt,  die 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  Rosindulin  regeneriren.  Neben  den  ge- 
nannten  sind  noch  eine  ganze  Reihe  isomerer  Rosinduline  nach  ver- 
■schiedenen  Methoden  erhalten  worden  (vgl.  B.  31,  3097;  32,  2627;  33, 
1543  u.  a.  O.).  Phenjrlrofllndaliii,  Schmp.  235'^;  seine  Disnlfosäure  ist  das 
Azocarmin  (D.  R.  P.  45370). 

XiiphtlndnllB  NH:C,oH5(N2C,;H5)CjoHo,  Schmp.  250®,  wird  aus  Benzol- 
azoa-naphtylamin  mit  Naphtylamin  und  Anilin  gewonnen  (A.  262,  262 ;  272, 
311);  sein  Anilidoderivat  ist  das  Naphtylviolett;  das  Anilidoderivat  des 
Phenylnaphtindulins,  das  Naphtylblau,  entsteht  u.  a.  durch  innere  Con- 
•densation  von   BenzoIazo-a-naphtyl])henylamin. 

Indone  (A.  286,  242):  Durch  Behandlung  mit  POI5  geben  die 
Indone  Ghlorphenazoniumchloride,  es  kommt  dalier  neben  der 
p-Ciiinonformel  (S.  737)  für  diese  Körper  nocli  eine  Anhydridformel  in 
Betracht  (13.  33,  1485): 

PCl» 

«■^•=«^<N(c.Hs)>^«"*    Oder    oceH,q(^^^j>c«H,       -^^>c.H,^;;-^-^^^^>CeH,. 

ApoHNffiinon,  Benzolitidon  Ci^^n^i^i  Schmp.  242 ^  entsteht  aus 
Aposafraninbromid  mit  Natronlauge  (B.  TO,  1487),  gibt  mit  PCI5:  Phenyl- 
■chlorphenazoniunichlorid  (s.o.)  mit  Hvdroxylamin:  Aposafranon- 
oxim  Cj8HnN2(NOH).  Boslndo«  CioH50(N2C6H5)C,.H4,  Schmp.  259«,  findet 
in  Form  seir.er  SulfosHure  als  ponceaurother  Farbstoff  technische  Verwen- 
-dung,  gibt  mit  PClr,:  Phenylchlornaphtophenazoniumchlorid,  dasmitKSH: 
Thiorosindon  gibt.  Isorosladon  CioHß(N2C,5H5)CöH80 ,  Schmp.  224 0, 
■entsteht  auch  aus  Nitrosophenol  und  Phenyl-/?-naphtyIamin  (B.  29.  2755), 
:gibt  mit  PCI5  Phenylnaphtochlorphenazoniumchlorid  (B.  33,  1494).  Naplit- 
indon  CjoH50;N9.CßH5)C,QH,5,  Schmp.  295^,  gibt  Phenylchlornaphtazonium- 
-chlorid  (B.'  83,  'l497). 

Safraulne:   Die  Safrnmnsalze  sind  als  svm metrische  Dia- 

midoderivate  der  Azoniuinsalze   zu  betrachten  (B.  29,  1442). 

Sie  entstehen: 


740  Diazine. 

1)  Durch  Oxydation  des  Gemenges  von  einem  Indamin  uncf 
einem  Monamin  (vgl.  ß.  88,  1212): 

XH:C«h/'^^C«H4NH,  +  NH,C«H5         -^  XH,CpH,<il  _  .,  ^^.,,>C«H,.XH, 

HCl  MC^HsjCl 

Plienylenblau  Phenosafraninchlorld. 

2)  Durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  m-Amidoderiatei^ 
des  Diphenylamhis  mit  p-Diaminen  oder  Chinondichlorimiden  (B.  38^ 
1579;  2»,  1444): 

r  H  vwmr  H    +NHsC«H4l4]XH,  hci  vX(C«H,)CI/ 

^•"^^"^•^J^«"kxH(C«H6J  Phcnomauven. 

3)  Aus  den  Acetverbindungen  von  Indulinen  durch  Kirwirknng  vor 
Ammoniak  oder  Aminen : 

AcXHC«H3<^'      '     ,rx>^^*     ''"'^  AcXH.C»U,< J  ^  ._    ,,,>C.H3XH,. 

Die  Safranine  bilden  beständige  meist  roth  gefärbte  einsäurige  Salze.. 
Die  Losungen  in  conc.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  sind  grün  und  werden 
heim  Verdünnen  blau,  dann  roth  (Dissociation  unbeständiger,  mehrsäuriger 
Salze;  vgl.  £nrhodine  S.  735),  der  umgekehrte  Farbenwechsel  erfolgt  bein» 
Säurezusatz  zu  verdünnten  Salzlösungen.  Charakteristisch  ist  die  Schwer- 
löslichkeit der  Nitrate.  Die  alkoholischen  Lösungen  der  Safranine  zeigen 
starke  gelhrothe  Fluoresceuz.  Im  Gegensatz  zu  den  Indulinazoniumbaseii 
(S.  737)  sind  die  freien  Azoniumbasen  der  Safraninreihe  in  wässrigen  Lö- 
sungen beständig  (B.  88,  315).  Durch  Keduction  der  Safranine  entstehen 
Leukobasen,  die  bei  Gegenwart  von  Alkali  sehr  schnell  die  (""arbstoffe 
regeneriren. 

Plienosafranlnchlorld  CjgH]5N4Cl,  grUnglänzende  Blättchen  oder  stahl- 
blaue Nadeln,  bildet  beim  Kochen  mit  Baryt:  Safranol  (S.  741).  Durch 
Kochen  «einer  Monodiai&overbindung  mit  Alkohol  entsteht:  Aposafranin- 
Chlorid  (S.  738),  dessen  Acetylderivat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  wie- 
der ein  acetylirtes  Phenosafranin  liefert  (B.  80,  1565).  as-DlMethyl-  und 
DiaethylplienotafraiilB  (B.  28,  135G)  werden  aus  Dimethyl-  und  Diaethyl-p- 
phenylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin  gewonnen;  das  Dimethylphenosafraniii 
liegt  dem  Farbstoff  Fuchsia  zu  Grunde;  ein  Homologes  desselben  ist 
das  Girofflö  des  Handels.  n-Tetraaethylphenoiiarraiilii  ist  der  violette 
Farbstoff  Amethvst. 

UopheBOsafraal«  (NH2)2C|;H2(N2  C«H5C1)C(;H4  wird  aus  dem  durch. 
Condensation  von  Pikrinsäure  mit  o-Amidodiphenylamin  hergestellten  Di- 
nitrophendihydrophenazin  in  analoger  Weise  wie  die  entsprechenden. 
Oxazin-  und  Thiazinkörper  (S.  717  und  716)  erhalten  (B.  82,  2608,  3155). 

Tolnsafranfii  CigHi.s(CHs)N4Cl  bildet  den  Hauptbestandtheil 
des  gewöhnlichen  Safran  ins,  welches  in  der  Baumwoll-  imd 
Seidenfärberei  zum  Hervorbringen  scharlachrother  und  rosenrother 
Töne  dient.  Es  wird  erhalten  aus  p-Toluylendiamin  (s.  o.)  mit 
1  Mol.  O'Toluidin  und  1  Mol.  Anilin,  in  der  Technik  aus  dem  Ani> 
linöl  für  Safranin  (S.  72),  welches  durch  Diazotirung  zum  TheiL 
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In  p-AmidoazotoIuoI  übergeführt  und  dann  durch  Reduction  in 
p-Toluylendiarain  und  o-Toluidin  zerlegt  wird. 

Naphtophenosafraninclilorld  NH2CioH5(N2C6H5.Cl)C^H3NH2 ;  sein  Acetyl- 
xlerivat  entsteht  aus  Acetyl-Isorosindiilin  mit  Ammoniak  (B.  30,  1566). 

Den  Safraninen  steht  seiner  ßildungsweise  nach  sehr  nahe  der 
Farbstoff  Indaxln  C6H5NHC6H3(N2C1C(;H5)C6H3N(CH3)2,  Schmp.  218»,  der 
41US  Diphenyl-m-phenylendiamin  mit  Nitrosodimethylanilin  entsteht:  der 
analog  aus  Nitrosoanilin  mit  Diphenyl-m-phenylendiamin  oder  aus  m-  und 
p-Aniidodiphenylamin  (s.  o.)  entstehende  nicht  methylirte  KOrper  ist  mit 
PhenoniaaTeTn  identisch,  welches  in  naher  Beziehung  steht  zum  MaaTeTa 
(Perkin  1856),  dem  ersten  technisch  dargestellten  Anilinfarbstoff.  Das 
Mauvrein  wurde  durch  Oxydation  toluidinhaltigen  Anilins  mit  Bichromat 
^der  Pb02  erhalten.  Den  Safraninen  schliesst  sich  ferner  das  Magdalaroth 
-?in  (Hofmann,  B.  2,  412),  das  aus  Amidoazonaphtalin  mit  a-Naphtylamin- 
-clilorhydrat     entsteht     und     wahrscheinlich     folgende     Constitution     hat  : 

NH.C,oHa<J^._  7rT;r>CmHftNHs  (B.  26,  2235;  30,  1567). 

Safraninone  und  Safranole  sind  als  sym.  Amido-  und  Oxyderivate 
<ler  Indone  zu  betrachten ;  sie  entstehen  ähnlich  '  den  Safraninen  aus  m- 
Oxydiphenylaminen  mit  Nitrosodimethylnnilin  oder  Nitrosophenol  (B.  28, 
•270,  503,  1354.  1578).  Safranlaon  CjgHigNsO  und  Safraaol  C18H12N2O2 
werden  auch  durch  Kochen  von  Phenosafranin  mit  Barytwasser  oder  Kali 
gewonnen  (B.  30,  399).  Mit  PCI.-,  gibt  Safranol:  Dichlorphenazonium- 
-cJhlorid  ClC6H3(N2.C8H5)CcH3Cl  (B.  *S1,  301). 

Fluorindine:  Der  einfachste  Vertreter  dieser  Farbstoffklasse,  das 
Fluorindin,  entspriclit  dem  Triphendioxazin  (S.  716): 

CtfH4<CQ^>-C6H*^.^jj]>C«H4,  CflH4<^j^l^^'C«Hi-^j^    I>CcH4 

Triphendioxazin  Fluorindin. 

AVie  dieses  durch  Oxydation  von  o-Amidophenolen,  so  entstehen  die  Fluor- 
indine durch  Oxydation  oder  Erhitzen  der  Salze  von  o-Diaminen,  wobei 
4ils  Zwischenproducte  as-Diamidophenazine  (S.  736)  auftreten: 

CeH,(^i  ;^CeHs  '  +  C«H4 >  C«H/^       ^C.H.C^       ^Ci^l* 

as-Diamidophenazin    o-Phenylendiamln  Flaorindin. 

Die  Fluorindine  bilden  meist  grUnglänzende,  unzersetzt  sublimirende, 
•sehr  schwer  lOsliche  Kry stalle,  deren  Lösungen  prachtvolle,  ziegelrothe 
Fluorescenz  zeigen. 

Methylflaorlndin  C6H4=|,N2H)=^r>H2^'^V^H3)=:C6H4  entsteht  aus  HCl- 
Diamidophenazin  mit  Methyl-o-phenvlendiamin  (B.  28,  395).  Pheajrlflaor- 
Indln  C6H4N2HC6H2N2(C|;H5)C(.H4  ist  durch  Condensation  von  Aposafranin- 
-chlorid  (S.  740)  mit  o-Phenylendiamin  gewonnen  worden  (B.  29,  367).  Dl- 
yhenylflnorindlii  C^H4=(N2  CßH5)=C(jH^N2'^6^o^=C6H4  entsteht  aus  Azo- 
phenin  (S.  193)  durch  Oxydation,  sowie  aus  Phenylindulin  (s.  o.)  durch 
•Sublimation  u.  a.  m.  (B.  28,  293).  Ueber  Phcnanthrophenoflnorlndln  aus 
o  DiamidoflavinduHn  s.  B.  33,  405. 

Ein  gemischtes  Oxazin-Phenazin    ist    das  TripheaazlDOxazIa,    welches 
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ans  as-Dioxyphenazin    mit  o-Amidoplienol   oder  aus  Amidopheiioxazon   mit 
o-Phenyleii(liamin  entsteht  (B.  28,  299;  31,  499). 


4*  Triazine* 

sind  Derivate   all 
bekannt: 


Es  sind  Derivate   aller   drei    möglichen    metameren  Triazine 


^c^  ^cv^  ^c^ 

NN  NN  C  C 

A.  B.  C. 

C         C  C         N  N         N 

"^N^  ^C^  ^N-^ 

sym-  Triaziii,  as-(a)-Trlazin  v-(/?"-Triazln. 

'Kyanidln 

A.  Sym.  Triazine^  Kyauidijie :  Der  Formel  des  symmetrischem 
Triaziua  entspricht  der  hypothetische  THcyanvcasserstoffy  auf  weichet^ 
man  gewisse  Metallocvanwasserstoffsäuren  (vgl.  Bd.  I)  zurUckfUhrt.  Deri- 
vate dieses  Triazins  sind  ferner  eine  Reihe  polymerer  Cyanverbindnngeu^ 
wie  CyanursKure,  Sulfocyanursäure,  Cyanurchlorid,  Melamin,  Isomelaniiu 
u.  a.|  die  bereits  früher  abgehandelt  wurden. 

Alkyl-  und  Phenylderivate  des  sym.  Triazins  oder  Kyanidins- 
erhält  man: 

1)  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Benzonitril  mit  Benzoylchlorid  oder  Fettstturechloriden ;  bei  Anwendung^ 
von  Benzoylchlorid  verläuft  die  Reaction,  am  besten  unter  Zusatz  vou 
Chlorammonium^  wahrscheinlich  folgendermaassen  (B.  25,  2263): 

CHiCCl  OCC.H5  XHa   CeHiC         N        ^  CC.Hs 

II  I  — >-  11 

N-C(C.H5)=N  N-C(C«H5)=X 

2)  Durch  Einwirkung  vou  Fettsäureanhydriden  auf  aromatische- 
Carbonsäureamidine  (B.  25|  1624): 

C«H«C-NH,  o(coCH«),        QH.C     -   N  CCH3 

Äh  +  NH,C(C,H»)=NH  "^  i^-»C(C«H»)=N        ' 

wie  Fettsäureanhydride    Avirkt    auch    Carbonvlchlorid   unter    Bildung    vo» 
Oxykyanidinen  (B.  25,  1424). 

Die  Kyanidine  sind  schwache  einsäurige  Basen  und  können  mehr 
oder  weniger  leicht  in  NH3  und  Carbousäuren  gespalten  werden. 

Dlphenylnethylkjaaldla  Cs(CeH5)2(CHj,)Ns,  Schmp.  IW\  aus  Benzami- 
diu  und  Acetanhydrid,  liefert  durch  Oxydation  Diphenyikyanidincar* 
bonsfture,  welche  unter  Verlust  von  COj  leicht  in  Dlphenylkjanldl» 
tVC«H5)2HNs,  Schmp.  75«,  übergeht  (B.  28,  2382).  TrlpheaylkyanldlD,  Kya- 
pheiiiii  C3(C('H5)3Ns  ist  zuerst  aus  Benzoylchlorid  und  Kalinmcyanat  (C  loez, 
1859),  dann  durch  Polymerisation  von  Benzonitril  mit  conc.  SO^H^,  aus- 
Benzonitril,  Benzoylchlorid  und  Al2Cle  (s.  o.),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Na  auf  ein  Gemenge  von  Cyanurchlorid  und  Brombenzol  {Constitutions- 
betveis)  erhalten  werden;  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzonitril  vgl. 
B.  29,  R.  1124.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  in  NH3  und 
Luphin  (S.  609)  gespalten ;    vgl.    den  ähnlichen   Uebergang  von  Cyaavrtri- 


«C«H,CN  +  C»H»COCl  -^      •      II     ,  _^  M 
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««tbyl,  Triaethylkyanidin  in  Triaetliylglyoxalin  (B.  28,  R.  ()6).  PercMor- 
trinethylkianldlu  08(0013)8^8,  Schmp.  96^,  entstellt  durch  Polymerisation  von 
Trichloracetonitril.  HexaclilortrtithylkfauIdlB  C8(CCJ2.CHa)8Na,  Scbrap.  74^, 
aus  Propionitril  mit  Chlor  entstehend,  gibt  mit  KSH  Trithioacet vl- 
kyanidin  C8(CS.0Il8)3N8  (J.  pr.  Oh.  [2]  57,  357). 

DtpheiiyIozyk7«nldlii  C8(C5H5)2(OH)N8,  Schmp.  289 ^  aus  Benzenyl- 
amidin  mit  OOCI2  (vgl.  B.  28,  1()3),  bildet  ein  gut  krystallisirendes  Natrium- 
salz ;  mit  POl*^  liefert  es  Diphenylchlorkyanidin,  Schmp.  139^, 
welches  sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält,  z.  B.  mit  NHs  laicht  in 
Di  ph  e  ny  Inmidokyanidin,  Schmp.  172^,  übergeht.     MethjrMloxykyanldlB 

'n    C^OH  -V  *^*  Acetylurethan    und    Harrstoff  (A.    288,    318;    C. 

1897  II,  897)7' 

AntldokyanldlB,  AfnidocyanurwasserHtoff.  Cfß^(SW^)^^  und  tttamldo- 
ky«BtdlB,  Diamidocyanurwasserstoff  08H(NH)2N8,  Schmp.  325®,  ent- 
stehen aus  Oyanuramindichlorid  und  Oyanurdiaminmonochlorid  durch  Ke- 
duction.  Das  Diamidokyanidin  ist  identisch  mit  dem  Pomio^aananln  (B. 
82,  1219;  vgl.  a.  Bd.  I).  Guanamine  entstehen  allgemein  durch  Erhitzen 
von  fettsauren  Guanidinsalzen,  oder  von  Bignnnid  mit  Fettsäuren: 

NH,C    NH,  NH.C        N  CH 

»  +HCOOH         -        -^  II  I 

N-C(NH,)=NH  N     C(  NHs)  =N 

Biguanid  Diamidokyanidin,  Formotruanamin. 

Aehnlich  entsteht  Ptperylamldokyanfdln  C3(NC5H]o)(NH2)HN8>  Schmp. 
194  ®,  aus  Piperylbig^anid  durch  Erhitzen  mit  Ameisensäure,  oder  mit 
Ohloroform  und  Kali  schon  bei  0«  (ß.  25,  525). 

Ein  TrioxykfanidU  ist  die  noTOiale  Oyaiinrs&ure,  Trieklorkyanldla  diia 
Cyanurchlorid  (k.  Bd.  I),  TrlamldokyaBldla  das  Melamin,  Oxydianildo-  und  Dioxy- 
amldokyantdlB  das  Ammelid  und  Ammeiin  (s.  Bd.  I).  Die  Isocyanursäure 
und  ihre  Abkömmlinge  sind  als  Derivate  eines  Triketohexahydroky- 
anidins  zu  betrachten. 

B.  AS  (a)-TriaziDe:  Von  dem  einfachen  King  sind  nur  wenige  Ab- 
kömmlinge beknnnt:  i,2-DlphenyK?-oxy-a-triazlB  03(0f^H5)2(OH)N8«  Schmp. 
218®,  entsteht  diirch  Oondensation  von  Benzil  (S.  457)  mit  Seraicarbazid 
(B.  28,  R.  110): 

CsHsCO      HvN    CO  CoH«C=N-C(OH) 

C«Hft(?0  ^  H«N~NH  ~^  C«H5C=N-N         ' 

ähnlich  wird  i^S-DIphenyl-S-amido-a-triazln  03(0gH5)2(NH2)NV  Schmp.  175^, 
aus  Benzil  und  Amidoguanidinnitrat  gewonnen  (A.  802,  30!^). 

n-Phenyl-    und  nPhenyl  n-alky Iketotet raby dro-a-triazino 
werden    durch    Erhitzen    des    as-Phenylhydrazidoessigesters    (S.    134)    mit 
Formamid  und  substitnirten  Formamidcn  gewonnen  (B.  28,  1228); 
COOK      -f      RHNCHO  CO      NR  CH 

CH,-N(CaH,) -NH,  ^  CH*-N(CaH5)->}    ' 

n-Dtphenylk«totetraliydroiriazlB,  Schmp.  205^,   entsteht  so  mit  Formani- 

lid ;    ein    isomeres    n-DlpheaylketotetraliydrotrlaKiB  p^^    NrC*l/^— \   ^  Schmp. 

1740,  wurde  aus  AnilidoessigsäurephenylhydrazidCüH5NHOH-CON(0(:H5)NH2 
(S.  134)  mit  krystallisirter  Ameisensäure  erhalten  ^B.  26,  2616):  nDlpheayl- 
dik«tok«xakydro-a«trlazlB,  Schmp.  258^,  entsteht  aus  as-Pbenylhydrazidoacet- 
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anilid   ^^x^'^^t,":)^"*    mit    Phosgen    (A.    801,    60).     i.Melhyl-«,3-dlketoheM- 

hjrdro-a-triazin  C3(CH3)02H4N9,  Schinp.  214^,  nus  Seniicarbazidopropioii- 
säurenitril  NH2CONH.NHCH(CH3)CN  mit  eonc.  Salzsäure,  wird  durch  Brom 
in  das  um  2H-Atome  ärmere  Metliyldloxy-a-trUzU,  Schmp.  209^,  flberg-e- 
führt  (A.  803,  76). 

Zahlreicher  sind  die  Derivate  des  Ben  zu-  oder  Phen-a-triazin  s : 
Sie  entstehen  1)  durch  Keduction  von  syni-o-Nitrophenylacidylhydraziuen  : 

,,„^N0.    COH  '  N=CH 

2)  Durch  Condcnsation  von  Formazyl Verbindungen  (S.  139)  heint 
Kochen  mit  starken  Säuren  (B.  25,  3206,  3540;  26,  2788): 

Die  Phen-a-trinzine  sind  gelb  geiilrbte,  krystallinische  Verbindungen 
von  alkaloidartigem  Geruch  und   schwjichcr  Basicität. 

PhentrlMln  Ct5H4(CN8H),  Schmp.  75 0,  Sdep.  235—2400,  ^j^d  aus 
o-Nitrophenvlformylhydrazin  durch  Keduction,  oder  aus  Formazylcarbon- 
säureester  durch  Anilin-  und  CO^-Abspaltung  gewonnen;  PhenneihyltriaxiM 
C6H4[CN8(CU8)],  Schmp.  89^,  Sdep.  250—2550,  aus  o-Nitrophenylacetyl- 
hydrazin;  Pheiitrlazylmethylketon  C(;H4[CN3(COCH3)],  Schmp.  1 14®,  aus  Form - 

azylmcthylketon.     Amldophenantrlazln  (Cflll4^»<C/^Zv_(^*jH  ♦  Schmp. 262®,  aus 

Phonanthrenchinon  und  Amidoguanidinnilrat  s.  A.  802,  310. 

Verwandt  mit  den  Phen-a-triazinen  sind  die  Phendihydro-a-tria- 
zine,  welche  aus  o-Amidoazoverbindun^en  mit  Aldehyden  entstehen,  statt 
der  zu  erwartenden  Alkylidenamidoverbindnngen  (B.  24,   1002,  K.  948): 

Die  Phendihydro-a-triazine  sind  farblose  j  schwach  btosische,  be- 
ständige Körper,  welche  ohne  Zersetzung  mit  Salzsäure  auf  150^  erhitzt 
werden  können. 

Tola-n-toI)i-a-4lIh)drotrUzln  C7Hq[CI12N3(C7H7)],  Schmp.  178 *.  Amido- 
pheii-n,c-diphenyla-dlhydrotrUzlii  XH9CßH3[CH(CoH5)2N3],  Schmp.  223^,  aus 
Chrysoidin  und  Benzaldehyd  (B.  oO,  2595).  Naphto-n,c-dlph«>ayl  a-dihydro- 
trUzln  C|qH(;[CHN3( 0^115)2],  Schmp.  193^,  aus  Benzolazo-^-naphtylamin  mit 

Benzaldehyd.    Tolu-n-tolyldihydro-a-triaxott    ^'^^_iär  u  '  Schmp.  168^,  aus 

o-Amidoazotoluol,  mit  COCIg  wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert, aber  durch  Basen  leicht  aufgespalten.  >'aphto-n-phenyldlhydrotrUzoB, 
Schmp.  2550,  entsteht  auch  aus  dem  Urethan  des  Benzolazo-^-naphtylarains 
mit  alkohol.  Kali.  Die  den  Kctoderivaten  entsprechenden  Anilinoderi- 
vate  der  Phendihydrotriazine  werden  aus  Phenylsenföladditionsprodukten 
der  o-Amidoazoverbindungen  durch  H2S-£ntziehung  gewonnen  (B.  32,  2959). 

C.  Vom  v- oder  y?  Trlazin  leiten  sich  die  Ph  endih  yd m-/^  triazine 
ab,  welche  als  Kinghomologe  der  Azimidobenzolo  (S.  623)  zu  betrachten 
sind  und  sich  aus  den  o-Amidobenzylaminen  und  o-Amidobenzamiden  mit 
salpetriger  Säure  in  ahnlicher  AVcise  bilden,  wie  die  Pliendihydrometadi- 
azine  oder  Dihydrochiuazoline  mit  Carbonsäureu  (S.  725): 
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/NHa  N,08  /N        N  ^NH,      N,o,  ^N  -  N 

^CHs-NHQHa  ^CHg-NCeH^ '  ^CO-NH,  ^CO-NH 

Ph«n-n-pben)ldIliydro-/?-triaxtB  C(;H4[CH2N3(C^H5)],  Schmp.  128^  ii.  Z. 
(B.  äo,  445).  Phen-nbenzyldlh]rdro/?-trIaziM  CcHjCH^NsCC-H?)],  Schmp.  91^ 
(B.  28.  R.  383).  PheBketodlh]rdro-/?-trU7.lii.  Bemazimid  CfiHifCONjH], 
Schmp.  212^  u.  Z,  aus  o-Amidobenzamid  mit  N^Os,  wird  anch  aus  Iz- 
Amidoindazol  durch  Oxydation  (v^l.  S.  603)  erhalten;  sein  Oxim  entsteht 
aus  o-Amidobenzenylamidoxira  mit  N2O3  (J.  pr.  Ch.  [2]  87.  432;  48,  446;  48, 
92;  B.  39,  626;  R  785).  n-PheBylbeBzakIntd  CoH4[CONsCr,H5],  Schmp.  151^ 
.aus  o-Amidobenzanilid  mit  N2O3  (B.  82,  784). 

5.  Tetrazine. 

Von  den  droi  raö«?lichen  nietÄiiieren  Tetrazinringen: 
C-N-N  C_N_N  C_N_C 

'    C_N_N  '    N-.N.C  *    N_N_N 

sind  nur  die  ersten  beiden  in  einigen  Körperklassen  vertreten. 

A.  Vom  benachbarten  Tetrazin  leiten  steh  die  Osotetrazlne  ab,  die 
aus  den  Osazonen  durch  Oxydation  entstehen  und  als  n-Dialkyl-  oder 
Dialphyldihydro-v-tetrazine  zu  betrachten  sind: 

CsH»NH-N=CCoH5  CeHfiN-N=CC«H., 

QH»XH-N=CC«H5  ^  CH»N-N=CC,H4* 

Sie  gehen  beim  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid 
in  Osotriazole  (S.  620)  über. 

DinethyloHotetraztn  p„  r_ij_jg^u?  Schmp.  95^,    wird  durch  Spaltung' 

seines  n-Dibenzoy Iderivates  gewonnen,  das  durch  Oxydation  des  Di- 
benzoylosazons  vom  Diacetyl  entsteht  (B.  88,  644). 

Ein  Benzoderivat  des  v-Tetrazins  ist  dap  Phen-n-metliyldtbydro- 
tctr«/.lB,  Schmp.  62^,  welches  aus  o-Amidophenylmethylhydrazin  mit  sal- 
petriger Säure  entsteht  und  den  Pheny]dihydro-/?-triazinen  (s.  o.)  entspricht 
(.1.  pr.  Ch.  [2]  41,  176): 

^•"*<^N(CH,)  -NH,  +  ^'^'         "^  ^""*^N(CH,)  -NH* 
Dagegen  sind  die  Isophen  di  hydr  o tetrazine  den  Phendihydro- 
•«-triazinen  analog  zusammengesetzt.     Sie    entstehen    ans  den  Diazosalzen 
von  o-Amidoazoverbindnngen  durch  Reduetion  (S.  120)  B.  19, 1457;  21,543)  : 

N=NC1  ^\-NH 

Azotoluol-o-diazochlorid  Tolu-n-tovldlbvdroisotetrazin, 

Schmp.  168«. 

B.  Von  dem  symmetrischen  Tetraxln   i?     _\j_V-li  leiten  sich  einige 

Alphylderivate  ab,  die  sich  durch  ihre  intensiv  rothe  Färbung  auszeichnen, 
gegen  Säuren  beständig  sind,  durch  Alkalien  jedoch  /.ersetzt  werden  (B. 
26,  2126;  27,  984,  3273): 

Dtphesyltetrazln  C2(CcH5)2N4,  blaustichig  rothe  Blättchen,  Schmp.  192  0, 
«entsteht  sehr  leicht  durch  Oxvdation   von 
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V'Dlhydrodfphenyltetraxln,  ^elbe  Nadeln,  dam  durch  Einwirkung  von 
Überschüssigem  Hydrazin  auf  Benzimidoflther  gebildet  wird : 

Beim  Erhitisen,  durch  gelinde  OxydationsmiUel,  auch  schon  durcb 
den  Sauerstoff  der  Luft  wird  das  Dihydroderivat  in  das  Tetrazin  verwandelt, 
aus  dein  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wiedergewonnen 
wird ;  beim  Kochen  mit  den  letzteren  Rengentien  geht  die  Reduction  weiter, 
indom  NH9  und  Diphenyltriazol  (S.  625)  entstehen.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  bildet  das  Dihydrodiphenyltetraziu  z.  Th.  Diphenyloxyhtazol 
(S.  629),  z.  Th.  aber  geht  es  in  das  isomere 

s  IltlirdrodlpheDyUetrazln  ^'"'§""^""^~^^*"''     Schnip.    258«     über, 

das  sich  nicht  mehr  zu  einem  Tetrazin  oxydiren  lässt. 

Das  einfachste  s- Dlliydrotetrtzlii  j^,„_l,^i,„,  Schmp.  82^,  entsteht  au» 

Formylhydrazin  beim  Erhitzen  auf  210 — 220®.  Es  entsteht  ferner  aus  dem  Poly- 

merisationspr.oductedes  Diazoessigesters  mittelst  conc.  Natronlauge  (8.Bd.I):  der 

-.  ..  .     -         j         ^...  .-*....       ..       COOH.CH-N=N 

BisdIazopsNigsaiireoaerc-Dlhrdrotetraziii*c-dfcarboiiiiaarc  ^,       V— CHCOOH* 

■  Diese  Sänre,  welche  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  Hydrazin  und 
Oxalsäure  zerfällt,  wird  durch  Behandeln  mit  conc.  Kalilauge  z.  Tb.  unter 
partieller  C02-Ab8paltung  in  die  sog.  Trisbisdiazomethantetracar- 
bon  säure  [(COOH)9C2H2N4]9C2H2N4,  z.  Th.  in  die  isomere  s  Dthydrotetra- 

xlBdicsrbonNiare  hN— \:-  rroOM  f^^R^^^i^d^l^*    ^^^  Trisbisdiazomethajo- 

tetracarboiisäure  geht  beim  Schmelzen  unter  COg- Abspaltung  in  c-DILjrdro- 

tfitrazla,  Bisdiazomethan  vr   '   x-    ^u  1  Schmp.   154 '^j  über,  welches  durcb 

alkoholische  Salzsäure  zu  dem  oben  beschriebenen  s- Dihy trotetrazin  iso> 
merisirt  wird,  letzteres  wird  auch  aus  der  n-  und  aus  der  s-Dihydrotetra.- 
zindicarboDsäure  durch  Erhitzen  erhalten,  das  durch  N2O3  in  Triazol  (,S. 
625)  übergeführt  wird  (B.  38«  58). 

D-DIpheByi-s-dihjrdrotetrazIn,  Schmp.  180®,  wird  durch  Erhitzen  von 
Formylphenylhydrazin,  sowie  aus  Phenylhydrazin  mit  Chlorofrirm  und  Kali 
erhalten  (B.  80,  1263,  2869). 

n-TetrapheaylhexiihydrotetrazU  (CeH5)2N2(CH2)2N2(C(,H5)2,  Schmp.  200 <^» 
entsteht  aus  Hydrazobenzol  und  Formaldehyd  (B.  31,  3250). 

Ein  p-Diketohexahydrotetrazin  ist  das  rrazln,  Bishydrazi- 
carbonyl,  Diharnstoff  co-nh— NH'  ^^'*^"™P-  -'^0^,  welches  aus  Hydra» 
zidicarbonsäureester  oder  Hydrazidicarbonamid  NH2.CO.NH.NHCONH2  bein> 
Erhitzen  mit  Hydrazin  entsteht;  es  ist  eine  starke  einsäurige  Base  (J.  pr. 
Ch.  [t]  52,  482;  C.  1897,  II,  2«4).  n-PhenylurazIa  CqO2H8(C,.H0N4,  Schmp. 
245^,  aus  Phenylcarbazidocarbonsäureester  NH2NHCO.N(C(.H5)NHCOOR 
durch  Alkoholabspaltung  entstehend,  wird  durch  Behandlung  seines  Methvl- 
äthers  mit  N2O3  in  ein  Urazolderivat  (vgl.  S.  624)  umgewandelt  (B.  88,. 

455).     DipheByUrazIn  '/.^     ,,„    <,^  „     Schmp.  624®,  entsteht  durch  Er- 

hitzeu  von  Phenylsemicarbazid  CgHsNH.NHCONHg  und  von  Phenylcar- 
bazin Säureester,  sowie  aus  Diphenvlcarbazidodicarbonsäureester  mit  Alkalien 
(B.  21,  2329;  A.  268,  282;  B.  29,  829).     Ein  isomeres  Di  phenyluTazin 
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bildet  sich  durch  Einwirknng    von  COClg    auf  Natriuinphenyihvdrazin  (B^ 
ae,  K.  20). 

6.  Substanzen    mit   po  lyhcteroatomig'en    sechsglied- 

rigen  Ringen,    welche    ausser    Stickstoff   noch    0-   und    S- 

Glieder  enthalten,    sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.    Einige 

entstehen  in  ähnlichen  Reactionen,  wie  entsprechende  fünfgliedrige 

Ringderivate. 

Wie  die  fUnt'g'liedrigen  ÄKOxime  (S.  628)  aas  den  Aniidoximen  mit 
Carbonsäurechloriden,  so  entstehen  ihre  sechsgliedrigen  Ringhoraologen 
aas  Amidoximen  mit  a-Chlorfettsäuren  (B.  22,  3161;  27,  3853;  28,  1874; 
29,  2656;  31,  2110): 

CflHsC-NH«  OHCO  CsHaC-NH-CO 

II  4-  •  -  >  II  i 

NOH  CICHä  N— O— CHt 

Benzenylamidoxim     ChloressiK-  Benzenylamidoxlm- 

säure  easigsänreesoanhydrid. 

Benzoderivate  dieses  Ringes  bilden  sich  aus  den  Dinitrophenol- 
äthern  von  Amidoximen  mittelst  Alkalien  unter  Abnpaltung  einer  NO^- 
Gruppe  (vgl.  S.  602  und  606;  B.  82,  2686): 

fO  N  KOH  (O-    -N 

Den  fUnfgliedrigen  Furazanen  oder  Azoxazolen  (S.  628)  entsprechen 
sechsgliedrige  Azoxazinderiynte.  Durch  Rednction  des  Diisi>nitro8onc'0(on- 
dicarbonsäureesterhyperoxyds  erhält  man  OxyaioxazIndlearboasäiireeRter : 

CO,RC       CO  -    CCO,R  CO,RC-C(OH)  =-CCO«R 

II  II  >  II  I 

N-O-O-N  N O         NH 

aus  welchem  durch  Umformung  eine  Reihe  weiterer  Azoxazinderivate  dar- 
gestellt worden  sind  (B.  26,  999). 

Den  Thio[bbi]diazolen  (S.  630)  homolog  sind  die  Thiodiazine 
oder  Diazthine ;  ein  n-PheBylibiotetrahydrodlaElhin,  Schrap.  94^,  wird  durch 
Condensation  von  Phenylsulfocarbaziusäure  mit  Aethylenbromid  erhalten 
(B.  27,  2516): 

SC-SH  BrCHs  SC-S  CH, 

HN    NHCeHs     "*"      Br(!:H«     "  ^     Hli-NCCW-CH«* 

n-Phen}ic- amidoketodlfaydrodlazthin,  Phenylamidopyrifhiazinon 

OC  CH  S 
i- u  <T  xt'^/xtijn»  Schmp.  176®,  wird  durch  Condensation  von  Rhodanessig- 

säure   mit  Phenylhydrazin  erhalten  (B.  83,  1154). 

Benzoderivate  der  Diazthine  entstehen  aus  Phenylthiosemicarba- 
ziden  mit  Salzsäure  (B.  27,  861)  (S.  136): 

NH-NH  x\H-N 

^'^<H    SCNH.        ^    CeH.<g_j^j^ 

Phenylthiosemfcarbazfd  Benzodiazthin. 

Benzodlazthia,  Phenylsulfocarhizin,  Schmp.  129®,  wird  durch  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  zu  o-Amidothiophenol  ge.spalten.  Aehnlich  verhalten  sich 
B«nzo-n-methyldiazthiii^  aus  as-Phenylmethylsemicarbazid,  u.  a.  m. 

Einen  sechsgliedrigen  Ring  mit  zwei  S- Gliedern  und  einem  N-Glied 
enthalten  die  Thlaldlne  (s.  Bd.  I),  welche  aus  den  Trithioaldehyden  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Ammoniak^  u.  a.  in.  gfewonnen  werden.  Derartige  Kinge,  welche 
den  Namen  Azdithlne  erhalten  haben,  entstehen  ferner  aus  dem  Chrysean  (s. 
Bd.  I)  mit  Aldehyden  (B.  83,  1776): 

Chrysean  Phenyldicyandihydroazdlthin. 

Sechsglied rige  Heteroringe  mit  2N-  und  20-At«men  sind  enthalten 
In  den  €ll70zlmhjrperox7deM    pch— N— 6^    welche    aus    Glyoximen  (s.  Bd.  I) 

durch  Oxydation  mit  NO2  erhalten  werden,  durch  Behandlung  mit  Alka- 
lien in  die  fünfgliedrigen  Fiirazane  (S.  628),  mit  primären  Aminen  unter 
Ersatz  eines  O  durch  NR  in  sog.  Isotriazoxole  (C.  1898  I,  93)  überge- 
führt werden. 

5«  Sieben-,  acht-  und  mehrgliedrige  heterocyclische  Substanzen. 

Die  Neigung  zur  Bildung  von  Heteroringen  mit  mehr  als 
«eclis  Ringgliedern  ist,  wie  früher  (S.  538)  bereits  hervorgehoben 
wurde,  im  allgemeinen  gering,  ähnlich  wie  bei  den  carbocyclischen 
Verbindungen.  Indessen  hat  es  doch  die  grosse  Mannigfaltigkeit 
der  Reaktionsbedingungen,  unter  denen  Heteroringe  entstehen 
können,  in  einer  Reihe  von  Fällen  ermöglicht,  Heteroringsysteoie 
mit  »leben,  acht  und  mehr  Gliedern  darzustellen.  Eine  Svstematik 
-dieser  meist  ziemlich  unbeständigen  und  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten wenig  untersuchten  Substanzen  ist  derzeit  noch  unthunlieh. 
£s  ist  daher  im  Folgenden  nur  eine  schematische  Uebersicht  hierher- 
gehöriger Körper  gegeben: 

1)  Siebengliedrige  Heteroringe: 

CHi— CH*— CO  "^  C«H|— CO"*^  C0H4— CO  CH»— C«H4 

r-Oaprolactam  Diphensäare-anhvdrid  Imidodibenxvl 

(B.  32,  1871)  und  -imid  (S.  41.'>)  (A.  806.  lOci) 

^«^^<N(C,H5).XH>^^  ^«"*<CH,.X(C«H»)>'^"  ^«^*<CO.X(C«H.)>-^'' 

n-Aethylhvdrocarbazo-  Carbonyl-o-amidobenzyl-    Carbonyl-oamidobenzoyl- 

styril  (A,  301,  282)  Phenylhydrazin  (B.  27,8897)    Phenylhydrazin  (A.. 101, 93) 

^•"♦^CO        N(C«H4)^^  C««*<>CO  -  O  -        ^^ 

Methylbenzylketon-o-carbon-  DesoxybenzoTn-o-carbon- 

säurephenyllactazain  (B.  32.  %6)  säurclactazon  (B.  18,  2M9) 

CHt— XH— CH«^  CH«— X(C«H5)— XH_  CH«— X(C«ns)— XH  ^ 

J>CH8  •  .  .  J>C0  •  ,  ^  ^CO 

CHjt— XH  — CHi  CHr-N(C«HÄ)— XH*^  CO    -N(C«H5)— NH'^ 

Aethylentrlmethvlen-  Carbon  vläthylen-  Carbon  vlphen  vi  hvdrasido- 

diamin  (B.  82.  2041)       diphenvlhydrazin(A.S10,löO)         acetphcnvrhvdrazid 

(A.  8*10,  "87). 

2)  Achtgliedrige  Heteroringe: 

^CHs— XH— CH«^  CgHi— X=CC«Hs  C^H« X=C(C«H3)  CO.XH.XH.CO 

CH.<r  J>CHt  •  •  •  ,  • 

CHf— NU -CHs'^  C«H4— X=CCeH5  C(CgH5)=X— C«H4  CO.XH.XB.CO 

Bisrtriinetbylendiamin    Dlphenyldiphenchin-    Diphenhomazin    Hjdrazioxalyl  (?) 
(B.  32.  2038)  oxalln  (B.  26,  1704)  (S.  423)        (J.pr.  Ch.  [2]  68,223). 


Mehrgliedrige  Heteroringe.     Berichtigungen.  749* 

3)  Mehrglied rige  Heteroriuge: 

CHi.NH.CHo.CHs       *  *      '^N=N .  [4]C«H4  CHt.C0.0.CHg.CU8.0.C0.CH»  ^" 

o-Xylylenpentamethylen-         Cycloformazylcarbon-        Dibernstelnsäureäthvlen' 
diamin  (B.  81,  1700)  sreester  (vgl.  S.412)  ester  (A.  280,  169). 


o.co.CeHi.o 

■CO.O.CoH4.C< 

Tetrasalicylid  (A,  278,  100). 


Berichtigungen. 

S.    31  Z.    2  V.  u.  und  S.  33  Z.  12  v.  o. 

statt  Dihydrotrimesinsäure    lie.s:    Methvldihydrotrimesin- 

slLlll'6 

^  151  „   20  „  u.     „      J.  pr.'  Ch.  [2]  eO,  117     „       J.  pr.  Ch.  [2]  60,  96; 

Daselbst  sind  Versuche  angegeben,  welche  die  Ersetzbarkeit  des  Natriums 
im  Natriumphenylsulfonessigester  durch  Alkyle  darthun. 

S.184  Z.   11  V.  u.  statt  CH80[i]C6H2[2,3,6](OH)8liüs:  CH30[i]CoH2[2,4,6](OH)3. 

Benzanilin  lies:  Benzalanilin. 

Trimethylenbenzoylessigsilure  lies:  Triniethylenben- 
zoylcarbon  säure. 

D.  R.  R   91  902  lies:  D.  R.  P.  91  202. 
(CH80)2[.3,6](OH)[4]C6H2COOH  lies:  (CHsO)v[.%5](OH) 
[4]CfiH2CH:CHCOOH. 

Aetbylidenacetessigester  lies:  Aethylidendiacetessig- 
ester. 

Triphenylazobenzol  lies:  Triphenylmethanazobenzol. 
Dithiophtalid  lies:  Dithiodiphenylphtalid. 
Phlorine  lies:  Phloxine. 


,216  , 

2  „  0. 

» 

,279  , 
,  33(5  , 

16  „  0. 
1  „  ü. 

,352, 

3  „  0. 

» 

,  431  , 
,443  , 
,447  , 

16  „  0. 
1  „  0. 

15        y,        U. 
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Alphabetisches  Register. 

Abkflrzuiipen:  src  =  Bäure,  verhd|?n  oder  vbd^n  =  verbiiidungren. 


A. 

-a  =  ana  480. 
Abbaiireactionen    durch 

AI2CI,;  41. 
Abietivisäure  400. 
Absinthöl  383. 
^c  =  alicycliseh  50(>. 
Acenaphten  38,  504. 

—  -plienazin   735. 
Acenaphtylen  504.  505. 
Acetacetylcliinolin    G74. 
Acet-aldehyd  -  pheny  Ih  y- 

drazon  119. 

amidobenzaldehvd 

672. 

—  -amidobeiizoesre  573. 

—  -amidohydrazobenzol 
124. 

amidophenetol  169. 

amidozimmtsre    327. 

— -anüid  80,  215. 

anthranilsäure     248, 

687. 
diamidodiphenyla- 

min  124 
Acet-essig-ester  140, 354, 

596. 

anil  667. 

-condensation, 

intramoleculare  4. 
phenylhydrazon 

135. 
sfture-anilid  83, 

666. 
nitril  604. 

—  -eugenol  256, 265,266. 
ferulastture  265. 

—  hydrindencarboDsre 
476. 

Acetindruck  738. 


Aceto-ainvlbromid  659, 

—  -breuzcitecliin  256. 

—  -biitvlbroinid  659. 
Aceton  31,  46,  139,  35 i. 
Acetonaphton   501. 
Aceton-di-carbonsre    33, 

130,    267,  354,   364, 

654. 

essigre  130,  637. 

-Oxalsäure  637. 

— -phtalid  471. 
Aceto-nieotinsäure  657. 

—  -nitril  82. 
Aceton-monophtalid  471. 

—  -oxalester  32, 130,262. 

phenylhydrazon  573. 

Acetonyl-aceton  550,559. 
anthranilsre  575. 

—  -niethylisoxazolylke- 
ton  605. 

—  -phtalid  312. 
Aceto-oxycumaron    552, 

567. 

—  -oxvphtalid  276, 

--  -phenon  197, 214, 224, 

300,  303,  317. 

acetal  215,  321. 

acetessigre  309. 

aceton  298,  309, 

550. 

alkohol  290. 

carbonstture    222, 

278,  338. 

Chlorid  215. 

-oxalsre  308. 

oxim  80,  215. 

-sulfoDsäure  217. 

Aceto-piperon  256. 
propylalkohol  554. 

—  -thienon  558. 
veratron  256. 


Aceto-xylol  224. 
Acftt-phenylhvdrazid 

128,  188,  '630. 
tetrahydroehinoliii 

244. 

—  -toliiid  71. 

—  -vanillinsäure  265. 

—  -vanilion  256. 
— -xvlid  72. 
Acetyl-acetophenou  298. 

—  -acrylsäiire  553. 
amidoguanidin  625. 

—  -ainidrazon  139. 

—  —  -phcnvihvdrazon 
621. 

Acetvl-anisol  256. 

—  -anthranil  244. 

—  -aurine  440. 

—  -benzoe8äure223, 278. 

—  -benzol  214. 
— -benzovl  293. 

—  -benzovlbenzoesäuro 
427. 

—  -buttersre  33,  37,  352. 

—  -carbostyril  674. 

—  -chinaldin  674. 

—  -Chlorid  214. 

Cumarin  341. 

Gumaron  568. 

diketohydrinden  478, 

diphenvienoxvd  584. 

—  -durol  216. 
Acetylen  30,  315,  588. 

dicarbonsreester559. 

phenetol  320. 

tetracarbonsreestor 

481. 
Acetvl-hexahvdrokresol 

378. 

indole  570. 

isatin  805,  578. 


Acetyl-isatinsre  —  Aetbyl-phenol. 
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Acetyl-isntinsre  675. 

—  -isocapronsäure  400. 
403. 

mesitvlen  216. 

—  -nicthvlisindazol  603. 

—  -metbvlkctohexanie- 
thyleii  352. 

iiaplitol  341. 

oxvcumarin  80)K341. 

phenylacetylen    323. 

—  -phenvlcarbainiiisre 
Hl. 

—  -phenvlisindazol  424. 
(;03. 

—  -liipfiridin  662, 
pro pi  Oll  vi  31,   188. 

—  -pvrrol  561,  563. 

—  -sälicvlsre  259,  309, 
311. 

— -toluol  216. 

triinethvleiicarbojisre 

i. 

urotban  626. 

— -xylol  216,  405. 
Acidylpbenylhydrazidin 

577. 
AcidvitbiosomU'arbcizide 

624. 
Acvidine  77.418,585,086. 
Aeridinsäiire  675,  (»87. 
Acridoiie  245,  260,  423, 

688. 
Acridvl-acrvlsäuie  687. 
aldehvd  687. 

—  -bon/ocsäure  686. 

cai'btjnBäure  687. 

AiToleinphenvlbvdrazon 

594. 
Acry  1  -  aldebydopbeno- 

xyl essigsaure  322. 
At-ryl-diazoessigester  7. 
Adipin*keton  11. 

—  -säure    14,  351,  483. 
Aesculetin  184,  268, 935, 

530. 
Aesculin  530. 
AesculiiH  hippocasta- 

num  530. 
Aetbandibenzoyldicar- 

bonsäure  470. 
Aetbonbrenzcatechin  1 76 


x\etbeny]->amidopbenol 
168,  615. 

—  -benzenylazoxiui  239, 
629. 

—  ■phenylbydra2idinl38 
Aeihindiphtalyl  470, 477. 
Aetboxy-Äcetainidoclii- 

iiolin  672. 
— acetopbenon  705. 
aniidodiphenylamin 

170. 

—  -beuzidin  413. 

benzoylacetou  705. 

—  -benzoylessigester 
705. 

ebinolin  673. 

cumalindicarbonsre 

636. 

—  -cyfinaminobenzoyl 
244. 

—  -metbylenanilin  80. 

niethylindol  575. 

pbenyl8uccinimidl69 

Pyridin  653. 

—  -seiiföl  85,  620. 

zimuitsüureester  307, 

aio. 

Aetliyl-acetanilid  81. 
-ätber  41,  146. 

—  -ainidozimmtsre  329. 
auilin  75. 

—  -aiithracen  520, 

apociiicbenoxysäure' 

lacti>n  705. 
apocinchen8tture705. 

—  -azimidobenzol  549. 

—  -beuzo6.säuren  222. 

—  -beuzol  39,  46,  208. 
beuzoxazolon  616. 

—  -ebinolin  669. 

cbinolon  673. 

Cumarin  343. 

dipbenyl  408. 

Aethy  len-  aetby  liden- 

äther  585. 

anthranilsäure  580. 

benzamidin  610. 

carbanilid  84. 

diphenyldiamin  76. 

—  -diphenyldtsuifoulol. 
— dipiperidin  662. 


Aetbylen-dithioaetbyli- 

den  585. 
— -baniatoff  610,  615. 

iinid  545. 

inonophenvldiamin 

76. 

naphtylen  504. 

oxyd  545. 

pbeiiyldiainin  76. 

phenylliydrazin  128. 

— selenbarnstoff  620. 
sulüd  545. 

—  -tbiobarnstoff610.618. 
' trimetbylendiarain 

748. 
Aethylhydrocarbazostv- 

ril  748. 
Aethyliden-anilin  76. 

—  -acetes8i^e8ter352;  s. 
\       Ber,  S.  749. 

;  — diacetessigester     55, 
352,  354. 

—  -dibenzamid  228. 

diphenyldiamin  76. 

— bariistoff  547. 

—  -phtalid  338. 

—  'Propionsäure  35. 

tbiobarnstoff  547. 

trimetbylindolin  572. 

Aetbvl-indol  572. 

indolinon  577. 

indoxyl  575. 

isatin  572,  578. 

isindazolessigsäure 

329,  608. 
isocarbostyril  683. 

—  -isocbinolin  682. 

—  -isodiphenylharnstoff 
84. 

isoforraanilid  80. 

isophenylmethyl- 

barnstoff  84. 

—  -isopbtalsäure  284. 

—  -lepidin  669. 

—  -mesitylon  48, 

metbyloxvbenzoSsrc 

262. 

roethylpiperidin  660. 

naphtalin  485. 

ortbobenzoat  239. 

phenol  J57,  569, 
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Aethyl-phenyldithiourethan  —  Amido-benzophenoii. 


Aetliyl-plienyldithioure- 

than  85. 

plienjl-harnstoffe  84. 

Phenylhydrazin  128, 

1J9. 

phtalazin  722. 

piperv'Ialkin  655,693. 

propylanilinmethyl- 

jodid  75. 
pseudocumol  48. 

—  -Pyridine  660,  697. 
pyridon  665. 

—  -pyridylcarbinol   693. 

pyridylketon  693, 

toluole  46. 

triazol  625. 

—  -yanill  in  säure  535. 

zimnitfire  329. 

Albuminate  224,  570. 
Aldehyd-ammoniak  645. 

—  -collidin  650. 
Aldehyde43,128,129,205 
Aldehydgrfln  437. 
Aldehvdine  96,209,351, 

6ii. 

Aldehydo'flmidobenzoe- 
säure  277. 

benzogsäare  277. 

benzsclileimsre  553. 

—  -isophtnlsj&ure  287. 

—  -oxyisophtalKfiiire287. 
phenoxvessigsre  258, 

567. 

—  -phenoxvkohlensre 
253. 

—  phenyl-bydroxylamtn 
212.* 

nitrobenzaldozim 

212 

zimmtsäure  339. 

Aldehvdphenylhydra- 

zone  120,"  140. 
Aldine  728. 
A  Idolanilin  77,  437. 
Aldolcondensation    206, 

647. 
Alizarin  175,  279,  525. 
Alizarin-amid  526. 

—  -blau  526,  665,  680. 
bordeaux  527. 

braun  527. 


'  Alizarin-gelb  425. 
j  —  -grün  680. 
I orange  526. 

Alkali-blau  43a 

Alkine  647,  655. 

Alkoxychinazoline  726. 

Alkylacridiniumjodide 
687. 

—  -benzaldoxim  545. 
benzole  40. 

— campher  399. 
chinoline  687. 

—  -chinoliniunijodide 
667. 

dihydroacridole  687. 

Alkylendianiline  76. 
AlkyI-halogenbenzole53. 
Alkyliden-aniline  76. 
— dinaphtole  504. 

—  -dinaphtylamin  504. 

—  -phtalide  278. 
Alkyl-indole  562,  572. 

isochiuoline  286,682. 

oxanthranole  522. 

—  -pyridiniumybdgn. 
647,  659. 

—  -piperidinoxyd  661. 
Allophansäurephenyl- 

ester  161. 
Alloxan  724. 
Alloxazin  724. 
Allozimintsäure  326. 
Allozimmtsäuredichlorid 

301,  327. 
Allyl-acetophenon  323. 
aethylphenylcarbinol 

199. 

—  -anilin  664. 

—  -apionolmethylraethy- 
lenäther  320. 

— -benzol  200,  316. 

benzoylessigester 

341. 
brenzcatechin  319. 

—  -brenzcatechinmethy- 
lenäther  319. 

—  -bromid  692. 
Allylen  30. 
Allyl-guajacol  319. 

—  -phenol  318. 

Phenylhydrazin  129. 


Allyl-senfÖl  529. 

—  -veratrol  319. 
Aloe  179,  526,  532. 
Aloearten  527. 
Aloetinsäure  532. 
AloYn  532. 
Alorciiisäure  532. 
Alpha-toluylsäure  224^ 

—  -xylylsäuren  224. 
Alphyl'  64. 

hydroxvlamine  64. 

Alpiniaarten  325. 
Aluminiumchloridsyn- 

thesen  41. 
Amarin  209,  609,  610. 
AniarsSure  471. 
Amethyst  740. 
Amidine  234,  633,  742. 

cyclische  96,  611. 
Ami'djodide  231,  233. 
Amido-acetophenone 

216,  291,  670. 

—  -äthylbenzol  73. 
äthylinden  4i5. 

äthylmercaptan  618. 

alizarin  526. 

—  -anilsäure   190. 
anisol  189. 

anthracen  520,  679. 

anthrac'hinon  523. 

— anthrol  520. 

—  -azobenzül95,l  12,121,. 
186,  194,  622,  744. 

—  azobenzolsnlfosäure 
119,  148. 

—  -azonaphtalin  489. 
azotoluol  121. 

azoyerbinduugen  95^ 

119,  121,  148. 

—  -benzaldehyde    212^ 
665. 

—  -benzhydrol  419. 

—  -benzhydrylphenyl- 
amin  429. 

—  -benzidin  410. 

—  -benzoSsm  243,  246. 

benzoesrelactam  243.- 

benzoketone  665. 

—  -benzolsulfosm  147. 

benzunitril  244,  281. 

— benzophenoD423,513. 


Araido-benzophenonoxim  —  Amido-tetramethylen. 
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^mido-benzophenonozim 

428,  612. 

benzothinzol  620. 

benzoxazol  616. 

benzoylaineisensäure 

304. 
benzoylglyozylsäuro 

308. 

—  -benzylalkohol      208, 
204,  250,  717. 

—  benzylaniin  205. 
benzylanilin  76,  203, 

205. 

benzylchlorid  204. 

benzylmethylketon 

571. 

—  -campher  397. 

campholen  400. 

carbostyril  658. 

chinaldin  671. 

chinolin  671. 

ehinone   189. 

—  -cinchoninsre  674. 
chinoxaliucarbonsre 

732. 

—  -chlorstyrol  316, 
570. 

—  -cumarsäure  334. 

—  «cyaniirwasserstoff 
743. 

desoxybenzoin     454, 

571. 

diimidoplienol  169. 

dimethylanilin     96, 

149. 

—  -dinitrophenol   169. 

—  -diphenyle  409,  584. 

—  'diphenyl-amin    124, 
584,  740. 

gnanidin  86,  88. 

dipbeny]enketon518, 

685. 
diphenvlmethan  418. 

686. 

ditolylamin  124. 

fluorenon  516. 

—  -farfuran  549. 
guajacol  176. 

—  -guanidin  236,  633. 
hexa-hydro-benzo8- 

säure  3.57.     


A  mido-hexa-  hy  dro-phe- 
nylessigsre  357,  678. 

phenylpropion- 

•     sro  357,  678. 
methylen  351. 

—  hydratropasrn    246, 
247,  296,  297. 

—  -hydrinden   476,  477. 

—  -hydrindon  476. 

hydrocarbostyril  247. 

—  -hydroziniintsren  246, 
289. 

,  —  -indazole  602.    ^ 

—  -isopropylbenzol  73. 

isopropylinden  475. 

kyanidin  743. 

'Amidol  169. 

'  Amidolauronsre  402. 

I  Amidolntidin  652. 

I  Amido-mandclsre  295. 

menthon  381. 

mesitylen   188  (s.  a. 

i       Mesidin). 
■  —  >niethylcuroarin  333. 
;  —  -methylhexamethylen 
'       351. 

—  -methylinden  475. 

—  -methyltriazul  625. 

—  -naphtaline  487. 
naphten  351. 

—  Daphtochinon  497. 
i -imid  500. 

1  —  -naphtoesäure  502. 

' naphtole  493. 

iiaphtolsulfosäuren 

495. 

—  -nitrohydrüzimmtsre 
246. 

nitropheiiylessig- 

säure  247. 

—  -octylaldehyd  691. 

—  -octylbenzol  73. 
orcin  179. 

—  •oxazülin  615. 

—  -oxiiidol  247,  577. 

oxyhydrinden  476. 

oxyisopropylbenzoe- 

säure  275. 

oxynaphtoesre  .502. 

pentamethylbenzol 

72. 


Richter-Anschfltz,  Organ.  Chemie.  II.  9.  Aufl. 


Amido-phenanthrene510. 

—  -phenazin   735. 

—  -phendiphenyldihy- 
drotriazin  744. 

—  -phenetol  169. 

—  -phenole  12,  34,  58, 
65,97,  115,  152,167, 
180,  186,  192,  194, 
615,  716. 

—  -phenol-sulfosäuren 
172,  241. 

>naphtazin  735. 

—  -phcnthiazin  718. 

—  -phentriazin  744. 
phenyl-acetylen  216, 

317. 

aether  583. 

aethylcarbonat 

168. 

-amidoacridin  687. 

-benzoesänre    414. 

-chinolin  461,  671. 

fettsäuren  246. 

guanidin  137,  625. 

mcthylchinoUn 

670. 
methylhydrazin 

128. 

naphtylketon  513. 

ätber  583. 

-propiolsäure   216, 

387,  674. 

Sulfide  173. 

toluoxazol  615. 

toluthiazol  619. 

nrethan  95. 

-zimmtsäure  509. 

~  -phtalid  276. 

propiophenon  292. 

—  -propylbenzol  73. 
propvlvaleraldehyd 

691.  " 
pyrazole  591. 

—  -Pyridin  561,  662. 

salicylsäure  168, 261 . 

styrol  316. 

sulfonsre  211. 

terebenten  394. 

tertiärbntylbenzol67, 

73. 
tetramethylen  8. 

48 
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Amido'tetrazol  —  Aiithramin. 


Amido-tetrazol  634. 

—  -tetrazotsäure  634. 

thiazolcarbonsre  618. 

thiazole  617. 

— thiazoline  618. 

thiodiphenylamin717 

thiophen  557. 

—  -thiophenole   97,  172, 
619. 

—  -thyraol  188,  385. 

—  -iriazüi  625. 

triphenyl-carbiiiol 

431. 

methaii  429. 

uramidobeiizo^sAure 

24(;. 

—  -valerianaldehyd  660. 
Amidoxhne  238, 628,747. 
Aiiiido-zimmtaIdehyd665 
zimmtsre    827,  828, 

665. 

methylketon  665. 

nitril  671. 

Amidrazone     133,    188, 

[Aniino  benzen]  69. 
[—  but.vipheiiyläther] 

159. 
[—  -pheii]  69. 
{ —  •trimethylplien]  202. 
Ammonchelidoiisre   658. 
AmmoniuinMlze,  eye- 

lisehe  147,  547. 
Ainygdalin  207,294,529. 
Aiiiyf);donitrilg>lyc08id 

530. 
Amylanthracen  520. 

—  -benzol  48. 
Anagyrin  694. 
Anagyris  foetida  694. 
Analgen  672. 
Andropogon  nardus 

386. 
^nemone-arten  533. 
Anemonin  533. 
Aiiethol  253,  261,  818. 
Anethum    foeniculum 

318  u.  graveolens 

320. 
Angrecum  frag  ans  332 
Anhydro-acetonbenzil  12 


\  Anhydro-acetophenon* 
beuzil  468 
— -ba»en96,167,611,619. 

benzillävnlinsäare  14 

;  —  -bis-o-ainidobenzo- 
phenon  424. 

bisdiketohydrindeii 

477. 
]  —  -bi8hydrindon476,477. 
I  —  -diacetouh.Hrnfttoflr724 

—  -ecgonin  700. 

I formaldehydanilin  76 

geraniol  369. 

: hippurereester  229. 

,  —  -flulfaminbenzoesj&nre 
'       248,  24». 
!  Anil  509. 

Anil-acetessigester  83. 
, benzonylverbdgn  233 

benzoylmalonsäare- 

I       ester  667. 

—  -biguanid   137. 

—  -brenztraubensre   83. 
I guanidin   137. 

!  Anilido-acetonitril  76. 

amidonaphtolftther 

!       494. 

—  •aposafranin  739. 

benziinidazol  613. 

brenzweins&nre  91. 

butylidenanilin  77. 

, ehinoHn  671. 

—  crotonsänreester  88, 
667. 

dimethylpyrroi  132. 

! essigsaure  82,  130. 

-phenylhydrazid 

184,  748^ 

itidon  475. 

inalonsreester  91, 

575,  580. 

—  naphtochinon  497. 
anil  500. 

oxytoluchinon  190. 

.  —  -phenetidin  169. 

phenylcarbaminsre- 

ester  84. 

—  -phenylessigsrenitril 
296. 

' phenyltetrazol  684. 

—  -plienyltriazol  625. ' 


I  Anilido-propionsftare  83. 
I Pyridin  652. 

—  -pyrrole  131. 
— -thiodiazol  632. 
Anilin  65,  69,  115,  118, 

140,  152,  164,  170, 
187,189,193,221,481 
u.  a. 

—  -blau  77,  488. 

cbiorhydrat  70,  77. 

. dikalium  68. 

kalium  71,  118. 

uitrat  71,  99. 

—  -öle  72^  740. 
, salze  70. 

— schwarz  70. 

— sulfosäure  78,  125,. 

Anil-Buccinimid   138. 

, uvitoninsre   83,  675. 

'  Anis-aldebyd  253. 

aldoxim  253. 

; alkohol  251. 

—  -säure  261. 
Anisil  459. 

-  -s&ure  451,  459. 

Anisöl  253,  261,  318. 

AnisoYn  456. 
I  Anisol  159,  165,  261. 
I  Anisoylaethylketon  318. 

Annidalin  158. 

Anthracon  17,  38,  517. 

—  -äthylnitrat  520. 

—  -braun  527. 

carbousftnre  522. 

hexahvdrar  622. 

;  —  -Ol  39.* 
perhydrQr  522. 

—  -sulfosfturen  520. 
Anthra-chinolin  679, 

689. 
chinon  426, 517,521, 

523. 
carbonsäure    520, 

527. 

chinon-chinolin    680. 

sulfosm  523. 

chryson  265,  527. 

Cumarin  522. 

^flavinsäure  526. 

hydrochinon  522. 

Amthramin  520. 


Anthranil  —  Baldriancampber. 
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Anthranil  304,  212.  S48, 

246. 
carbonsäure  244. 

—  -essigsaure  580. 

—  -säure    61,  248,  258. 
281,  689. 

Anthranol  426,  521. 

carbonsäure  426. 

Antbra-phenon  522. 
pnrpurin  527. 

—  -pyrkiiDchinone  689. 
Pyridine  689. 

—  -robiu  521. 

— -rnfiu  />21,  526. 
Anthrol  520. 
Anthiou  521. 
Anthroxan-aldobvd  244,  . 
292,  302. 

säure  305. 

Antifebrin  70,  80. 
Antimonvbdgn.  ar.   141. 
Antinounin  165. 
Antipyrin  70,127,597,690 
Apigeiiin  639. 
Apiin  639. 
Apiol  320. 

säure  184. 

Apion  184. 

—  -carbonsäure  184. 
Apionol  184. 
Apo-atropin  697. 

camphersäure      391, 

404. 

—  -chinen  704. 

chinin  703. 

cinchen  704. 

Apocineen  407. 
Apo- morphin  708. 

~  -phyllen8äure657,709. 
safranin  738. 

—  -sufranon  739. 
Ar  =  aromatisch. 
Arabinose  550. 
Arbutiu  180,  529. 
Arbutus  uva  ursi  529. 
Areca  catechu  693. 
ArecaYdin  693. 
Arecaün  693. 
Arecolin  694. 

Aristol  158. 

Amica  montatia    181. 


Arrorobapulver  526. 
Arsenanilidovbdgn  78. 
Arsenobenzol  142. 
Artemisia     Barellieri 

38b,  santonica  533, 

cina  377. 

—  -öl  383. 

Aryl  =  Alpliyl  64. 
ArylbydroxyIaDiin64,212 
as  =  asymmetrisch. 
Asa  foetida    177,  334, 

335,  407. 
Asaron  255,  820. 

—  -säure  268. 
Asarum    europaeurti 

319,  320. 
Asarylaldehyd  255,  320. 
Aseptol  171. 
Asperula  odorata  332. 
Aspidium  filix  man. 

183. 
Aspirin  259. 
Atro-glycerinsäure    300. 
—  -lactinsäure  225,  296, 

330. 
Atropamin  697. 
Atropa  belladanna  336, 

696. 
Atropasäure    225,    297, 

880,  697. 
Atropin  297,  696,  697. 
Atroscin  696. 
Atroxindol  247,  577. 
Auramin  251.  424. 
Aurantia  94. 
Aurin   154,  425,  440. 
Aussalzen  144. 
Azdithine  748. 
Azelainsäure  472. 
Azelaol  16. 
Azelaon  16. 
Azimetbvlen  546. 
Azimide  96. 
Azimido-benzoesrn  246. 

benzole  623 

Aziraidol  128,  623. 
Azine  712. 

Aznitrosoyerbdgn.  622. 
Azo-benzid  118. 

benzil  457. 

— -benzoSsm   247,  734. 


Azo-benzol  58,  59,  105, 
118,  123,  141,  620. 

azoresorcin  1 78. 

carbonsrn247,602. 

—  -camphenon  397. 

campher  398. 

carmin  739. 

chiuolin  672. 

—  -dibenzoyl  229. 

—  -dicarbonanilid  85. 
— -dipheuylen  409,734. 

—  farbstoffe  148. 

—  -lepidin  672. 
Azo-indazole  602. 

—  -methin  94,  209. 

naphtaline  489. 

naphtole  498. 

Azule  585. 

Azoniumbasen  129,  786. 
Azo-opiansre  277,  282. 

; phenin  193. 

;  —  phenole  170,  193. 

—  -phenylen  248. 

—  -phenylmethyl   119. 
— rubin  491. 

—  -stvrol  316. 

sulfime  630. 

— tetrazole  634. 

—  -verbindgn  56,  116, 
128,  166;  gemischte 
117,  119;cycli6che6, 
410;  unsymmetrische 
117. 

—  -violett  413. 
Azox-azole  628. 
— azine  747. 
Azozime  239,  628. 
Azoxv-anilin  116. 
— benzoesäure  247. 

—  -benzol    58.  64,  116. 
Azoxylole  119. 

Azoxy  vbdg  56, 116, 123. 
AzuUn  440. 

Azulmverbindungen  547. 
Azvline  122. 

Badische    Napbtylamin- 

snlfostture  491. 
Bärentraube  529. 
Baldriancampher  39 L. 
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Balsame  —  Henzo-acetodinitril. 


Balsjinie  406. 
Basler  Blau  739. 
Baumwollenhlau  438. 
Bayöl  319,  369,  374. 
Beckmann' sehe   Umla- 

gerung^  67,   247,  476, 

516,  557,  681. 
Belladonnin  696. 
Benzal-acetessigester 

207,  «41. 

—  -aceton  207, 822,  470. 

—  -acetophenon  464. 
— -äthvlamin  209. 

amidosulfonsre    211. 

ang-elicalacton  341. 

—  -anilin  209   («.  Ber.). 

—  -azin  203,  209. 

benzoylhydrazin  230. 

benzylcy  an  id46 1,467 

—  -bisacetvlaceton   294, 

—  -bromid*  208. 
l)attersäure  329. 

—  -chlorid   45,  47,  208. 

—  -cnmarone  569. 
Benzaldehvd  45, 123,197, 

201,    207,    227,  236. 
306,  414,  455. 

phenvlhvdrazon  141, 

209,  236. 

—  -siilfosÄure  204,  218.  I 
Benzaldiacetonamin  662.  I 
Benzal'diacetvle8ter209. 

—  -diaethylacetessig'* 
ester  341. 

diaethyläther  209.      ' 

— -diniethvlather  209. 

diphenvlmalmd  462. 

Benzaldozim201, 210,238 

l»enzyläther  203. 

carbonsre  276,  712. 

Benzal-glutarsäure  343.  I 
laevoxim  341,  712. 

—  -laevulinsre  308,  841^ 
501. 

malonsäure  207,  325. 

841. 

—  -mesitvloxvd  323. 
phenylcrotonlacton 

469. 

—  -phenvlhvdrazon  141, 
20»,  457; 


Benzal'phtalid  460. 

—  -phtalimidin  460. 

—  -pinakoHn  323. 

Propionsäure  329. 

Benz-amaron  471,  650. 
— -amid  198,  201,  228. 

bromid  232. 

Chlorid  232. 

sulfosänre  249. 

—  -amidin  233,  284, 723. 

—  -aroidjodid  233. 

—  -anilid  228. 
aurin  439. 

—  -azimid  246, 603,  745. 
' azimidol  623. 

—  -azurin  413. 
BenzeYne  438. 
[Benzen]  37. 
[Benzensulfosänre]  145. 
Benzen  vl-aethylendia- 

min  233,  vgl.  Aethy- 
lenbenzamidin. 
amidin  234. 

—  -amidothiophenol  202. 
228,  234,  619. 

amidoxim  238. 

buttersäure  239. 

glvculsreesoanhy- 

drid  239,  747. 
azosulfimsulfhvdrat 

630. 

—  -azoximthioi*arbinol 
629. 

carbonviazoxim  629. 

dioxvtetrazotsre  285. 

—  -diphenyldiureid  234. 
f1noroxiniessigsre238 

—  -hydrazidin  233,  285. 

—  -hvdrazoximaethvli- 
den  239. 

hydroxylaminessig- 

säiire  238. 

—  -methoximchlorid  238. 

nitroximessigsre  238. 

oximidogIycoIsre239. 

oximidokohlensäure- 

ester  239. 

—  -oxvamidoxim  239. 

—  -oxytetrazotsre  235. 
tetrazotsäure  235,684 

—  -trichlorid  239. 


Ben  z-glvcocva  midi  n  244 

—  -hvdrazoYn   123,  210^ 
546. 

—  -hvdrol  187,  416,  419;. 
421,  448. 

äther  463. 

-benzoesre  416. 

' dicarbonsre  426, 

lac  ton carbonsre 

426. 

tricarbonsrelacton 

;  426. 

, hvdroxamoxim  239. 

I hvdroxanisäure    211^ 

236,  287. 

amid  238. 

, Iivdroximsänre-alkvl- 

äther  238. 
'  —  -hvdroxintsftureha- 
loide  238. 

—  -hvdrvlamin  419. 
— -hvdrvlbenzoesäure- 

lacton  426. 
hvdrvihvdroxvlamiii 

•  •  •  • 

419. 
Benzidani  69. 
Benzidin  124,  186.  409^ 

410,  415. 

farl«toflFe  148,  411. 

'  — -sulfon  411. 

—  -sulfosm  149,  412. 

—  umlagerung  76,  12S, 
411. 

Benzil  14,  457. 
carbonsrn  460. 

—  -dioxime456,457,458, 
629. 

—  -dioximhyperoxvd 
237. 

—  -osazon  "10,  457. 

—  -osotetrazon  620. 

srG  451,  614. 

Benzilotropein  697. 
Benz-imidazole  97,  611^ 
imidazolon  618. 

—  -imido-aether  228,288.. 
thioäther  234. 

—  -isoxazolgruppe  60G. 

—  -isothiazol  204,  61». 

kreatinin  244. 

Benzo-acetodinitril  907. 


Be'nzo-azimidol  —  Benzoxazole. 
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Beiizo-azimidol  ^'23. 

—  -bisimidazole  612. 

chinon  186,  356. 

bisdipheiiylmethan 

44Ö. 
-bistetrauiethyldia- 

midodiphenvlmethan 

448. 

diazthiiie  136,  747. 

difarfurune  568. 

dihydropyrazole  603. 

—  -dimetliyldifurfurau- 
dicarbonsäure  569. 

—  -diparadiazin  731. 
Benzoe  220. 

—  -säure  21,  37,45,  197, 
214,  320,  228. 

.-anhydrid  226, 239. 

phenylester     160, 

226. 

sulfinid  249. 

superoxyd  227. 

thionvlhydrazon 

248. 

triclilorid  239. 

sulÜDsro  249. 

Benzoflavin  688. 
Benzofurazane  628. 
Beuzoglyoxaline  611. 
Beiizoiu   206,  4o6,  568, 

614. 
gelb  522. 

—  -oxim  242,  456. 
Benzol  17,   34,    87,   39, 

153,  221  u.  a. 

azo-aethaii  119,  129. 

-uaphtylanilin  622. 

acetessigester  119, 

lao. 

acetylaceton  139. 

dimethyUuilinl21 

*diplienylaiiiinl2]. 

methan  119,  129. 

na  ph talin  489. 

nitroparaifine  119. 

-phenol  171. 

-: dtilfonsäore    106. 

Benzol-derivate  17;  Bil- 
dung der  Di-,  Tri-  und 
Tetraderivate  62,63; 
Isomerie  20. 


Benzol-diazo-aeetanilid 

113. 

auilid   112. 

carbonsre  106,1 19. 

-oxvamidomothan 

115. 
oxyphenylmethyl- 

amid  115. 
— ' — piperidide  50, 113. 
'sulfone  106. 

—  -dicarbonstturen   279. 
284. 

—  -disulfoB/iuren     146, 
172,  175,  177. 

disuUbxyd  150. 

BenzoleVnsäure  358. 
Benzol-foriueln  28. 

—  -hexabromid    <48. 

—  -hexachlorid  49,  847. 

hydrazophenetoll70. 

hydrazophenoläther 

170. 

—  -indon  73^. 

—  -induline  738. 
— modeile  29. 

pentacarbonsre  288. 

—  -phenol  phtalid  443. 
ph  talin  441. 

pyrogallolpbtalid  443 

resorin phtalid  443. 

ringbildungen  30. 

ringspaltungen  33. 

sulfaraid  146. 

sulfiiydrozamsre  150. 

Bulfinsäare  105,  146, 

150,  173. 

—  -sulfochlorid  132, 146, 
150,  151, 

—  -sulfodiazobenzolamid 
146 

sulfon   151. 

azid  146. 

-hydraxid  146. 

sulfonitramid  146. 

sulfusäuren  146, 148, 

172,  214,  221. 

—  -sulfosäurealkvlester 
146,  158. 

tetracarbonsre  288. 

—  -theorie  17. 

thiosulfonstture    160. 


'  Benzol -tricarbonBrn  287. 

I trisulfosre   147,  183. 

Benzo-nietadiazine  724. 

—  -metathiazine  716. 

—  -inethyldiazthin  747. 

metoxazine  713. 

morpholin  714. 

morpholon  714. 

naphto-paroxazin715 

-penten  513. 

—  -nitril  82,  89,  201, 
210,  228,  282,  307, 
742. 

orthooxazinon  276. 

— paradiazine  730. 

paroxazine  714. 

— -phenol  155. 

—  -phenon  416,421,449, 
450,  451. 

, anil  422. 

! -bromid  421. 

carbonsäuren  426, 

!       427. 

Chlorid  421. 

disulfosre  424. 

hexachlorid  423 

oxim  228, 233, 422. 

ßulfid  642. 

pinakon  464. 

pinakoline  464. 

pyray.ole  (JOl. 

—  -pyrazolon  603. 

Pyridin  663. 

pyrrol  570. 

— -pyrone  638. 

—  -pyrrodiazol  623. 
Benzorthodiazin  720. 

'  Benzorthoxazinon    276, 
I       712. 

'  Benzo-thiamid  201. 
— thiazole  167.  619. 

—  -thiophen  318,  569. 
j triazine  743. 

trichlorid    45,     154, 

221,  227,  289. 

—  -trifluorid  239. 
trifurfurane  568. 

—  -  trimethyltrifurfuran- 
tricarbonsäure  569. 

Benzoxazole  167 ,  168, 
615. 
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Benzoyl-acetaldehyd  —  Benzyl-dimethylcarbinol. 


Benzoyl-acetaldehyd 
292,  tm,  590. 

acetaldoxim  293. 

—  -acetessigester   214. 


—  -aceton  208,  309, 323, 
670, 

— -acetoüitril  807,  604. 

acetyl8aperoxyd208, 

227. 
acrylflftare  341. 

—  -ameisensänre    290, 
808,  457. 

amido-plienylacryl- 

sXnre  593.  ; 

valeriansre  660. 

zimmtsre  229,297, ' 

827,  328. 

—  -anthracen  522. 

anthranilsre  248,670. 

—  -azid  83,  280. 

benziniidchlorid  457 

benzimidoäther  233. 

benzo^äare416,426, 

442,  464,  518. 
bernsteinsXare  312. 

—  -brenztranbensre  308. 
bromid  226. 

butan  215. 

buttersre  308. 

—  -carbinol  216.290,303. 
cblorid  291. 

—  -Chlorid  226, 227, 228, 
289. 

chlorimid  228. 

crotonsre  341, 

cumaron  465,  568. 

cyanessigester  311. 

cyanessig'estercar- 

bonaäure  813. 

—  -Cyanid  808,  628. 

— -diazobenzol  119,229. 

diketohydriDden  478. 

dimethylanilin  423. 

diozybeuzol  425. 

— -disulfid  227. 
Benzoylen-bamstoff  245, 

728. 

guanidin  244. 

Benzoyl-essigester    214, 

299,  806,  336. 


Benzoyl-fluorid  226. 

—  -formaldehyd  292. 

—  -formo'in  292,468,606. 

—  -formoxim  292. 

srechlorid  303. 

gflutarsreester  311. 

—  -glycocoll  229. 

— -glvcolßre    226,    229. 

308. 
glyoxylsftnre  308. 

—  -hexainethvlenainin 
422. 

hydrazin  229. 

isatinsäure  304. 

isobernsteinsre  311. 

—  •isonitrosoessigester 
308. 

—  -Jodid  226. 

malousreester  31  i. 

—  -mesityleii  421. 

—  -nicotinsäure  689. 

—  -phenacyle68ig8re469. 

—  -phenol  425,  606. 

phenylacetylen  317. 

pbenyl-alanin  297. 

carbinol  456. 

bydrazin  229,  233. 

hvdrazimethvlen 

546.  * 

hydrazonglyoxyl- 

säure  308. 

—  -phtalsäure  427,  527. 
picolin  säure  656, 689. 

—  -piperidin  662. 
— propan  215. 

propionaldehyd  293. 

propionsre  300,  807, 

340,  469. 

—  -salicin  529. 

—  -sulfid  227. 
superoxyd  227. 

—  -taurin  618. 

tetrakydrochinolin 

304,  677. 

—  -tetramethylen  116. 

tricarballvl8äure312. 

— -triinethvlen216,307. 

-earbonsäure  307. 

t/;-tropin  700. 

Verbindungen  225. 

— Wasserstoff  207. 


Benzoyl-wasserstofTsn- 
peroxvd  208,  227. 

— -xylol  421. 

Benz-phenylhydrazid- 
imidchlorid  233. 

pinakolin  421. 

—  -pinakon  421,  464. 

—  -sulfhvdroxamsänre 
146,  150. 

Benzvl-acetaniid20]  ,202L 

—  -acetat  200, 219. 
acetbernsteiiisänre 

311. 

—  -acetessigsänre  307* 
474. 

aceton  216,  474. 

—  -acetopheoon  464. 

—  äther  199. 

aethvlketon  216. 

—  -alkohol  198,  207. 

carbonsäure  272^ 

sulfosre  204. 

—  -amidoacetaldehvd 
681. 

—  amin    71,   201,  275,, 
619. 

angelicalacton  340. 

—  -anilin  202. 
arabinosid  199. 

benzoesren  416,42^ 

521. 

benzol  417. 

benzylidenbrenz- 

weinsäure  467. 

—  -bemsteinsäure  309. 

—  -hrenztraubensre  30&- 

—  -bromid  15,  199. 
— campher  398. 

carbinol  1 99. 

— carbonimid  203. 
cbloraniin  202. 

—  -cblorid    45,  46,  198^ 
199,  205,  221,  517. 

cblormalonsäureester 

310. 
crotonaldehvd  322. 

—  -Cyanid  224,232, 330. 
467. 

desoxybenzoin  465. 

—  -dimethvlcarbinol 
198,  199. 


Benzyl-dimethylsulfinjodid  —    Bismarckbrann. 
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Beiizyl-dioietlivlsulfinjo- 

did  200. 
dipheiivl  427. 

—  -disuiad  200. 

dnrole  417. 

Benxylen-diamine  205. 

•i 

i/''^^io^A>'ustoff   204, 

717. 
Benzy)  -  gintaconsreester 

343 
glycolsäure  297. 

—  -harnstoff  202. 

— '-hydroxylamin  203. 
Benzvliden-aceton    322, 
462. 

—  -acetophenon  464. 

-dibromid  465. 

acetoxiin  681. 

aethylamin  682. 

amidoacetal  681. 

—  -anilin  202,  20{>,  209, 
429,  685. 

—  •bi8acete88ige8ter3]2. 

—  -bisacetondicarbonsre 
312. 

—  -bi8do80xybenzoyn471 
campher  398. 

—  -campholsro  398. 

—  -Chlorid  208. 

desoxybenzoYn  465. 

diacetessigester  207. 

—  -diacotophenon  471. 
diphenylitat'onsäure 

469. 

glycocoll  455. 

hydrazin  209. 

—  -imid  209. 

—  -menthon  381. 

—  -methylcyclohexanon 
514. 

o-nitroacetophenon 

581. 

—  -oxyacetophenondi- 
bromid  638. 

—  -phenylbrenzweinsre 
462. 

phenylendiamin  209. 

phenylhvdrazon  201. 

—  -phtalid  460. 

—  -pulegon  384. 
toluidio  456. 


Benzy  1-isochinolin  682. 
— -isocyamit  201,  203. 

—  -isoph talsäure  426. 

—  -Jodid  199. 

—  -laevnlinsänre  308. 

—  -maloncarboDsre  313. 

malonsftiire  309. 

mercnptan  200, 

niesitylen  417. 

—  -methyl-carbinol  199. 

ketoii  216,  412. 

napbtalin  514. 

—  -oxäthylamin  202. 

—  -oxalessigester  311. 

—  -oxalylphouylessig- 
Bäure  469. 

—  -oxyvaleriansre  300. 

—  -pentiiaethylbenzol 
417. 

phenol  418. 

—  -phenyl-alhimetbyl- 
aminoniumjodid    202. 

essigsre  461. 

—  -phenyl-isoerotoiisre 
469. 

keton  454. 

oxäthylamin   614. 

—  -phosphate  200. 

—  phtalazon  460. 

—  -phtalimid  281. 

—  -phtalimidin  460. 

—  -schwefelsaure  200. 

—  -senföl  208,  529. 

—  -sulfhydrat  200. 

—  -Sulfid  200,  460.  ~ 

—  -sulfon  200.     • 
snlfosäure  200. 

—  -sullbxyd  200. 

— tartronsre    297,  810. 

—  -terephtalsäure  426- 

—  -thioharnstolf  203. 
tolnole  417. 

—  -urethan  202. 

—  -xvlol  417. 
Berberal  277. 
Berberin  275,  277,  657, 

710,  711. 
Berberis  mdyarislYO, 
Berberonsäure  657. 
Berganiottöl  339,  369. 
Bergapten  339. 


Bernstein  406. 

—  -phenylhvdrazilsäure 
138. 

—  säure  180,  361,  445, 
555. 

-phenylester  161. 

Besenginster  696. 
Betain  167,  547. 
Betel-nuss  690,  693. 

—  -öl  318. 

—  -phenol  319. 
Bibrenzcatechin  412. 
Bidesvl  468. 
Bidioxyniethvlenindigo 

255. 
Bidiphenylen-äthan  514. 

—  -äthylen  514. 
BiebricherScharlach  494. 
Bifluoren  514. 
Bihydrochinon  412. 
Bihydroisothujol  376. 
Bilsenkraut  610. 
Bindon  477. 
Bindschedler's  Grün 

195. 
Bindungen, flie8sende590 
Bipheno]  412. 
Biphenyl  407. 

dicarbonsre  414, 41o. 

[—  -methylolid]  414. 

snlfosäure  412. 

Biresorcin  412. 
Bis-acenaphtyliden  505. 
acetylglyoxylsäure- 

esterphenvlhvdrazon 

412. 

—  -azobenzil  457. 

—  -benzimidazol  612. 

—  -benzothiazol  620. 
camphanonazin   397. 

—  -diazoessigsre  746. 

—  -diuzomethan  746. 

—  -diazoverbdgn  98. 

—  -diketohydrinden477. 
diraethviazimethvien 

594. 
glyoxalidin  610. 

—  -glyoxalin  608. 

—  -hydrazicarbonyl  746. 

—  -hydrazibenzil  459. 
Bismarckbraan  95,  122. 
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Bis-inethylbeozoylcarbinol  —  Butyro-carbonsftare. 


Bi8-metlivll)eni5ovlc«rbi- 

iiol  291. 

nitrosylbenzyl  203. 

phenylmethylpyrazo- 

lon  595,  597. 

pyrazole  589. 

pyrazoline  594. 

—  -pyrazolone  595,  597. 

—  -tetrazol  634. 

—  -thiazol  80. 
triazole  626. 

trimethylendiamin 

748. 

—  -xvlvlendiainin  271. 
aminoniumbronaid 

271. 
Bitter-feiichelOl  378. 

—  mandelöl    207,   530: 
uiiachtes  59. 

Chlorid  208. 

grün  432. 

Biuret  627. 
Blattgrün  536. 
Blanholz  534. 
Blausäure  165,  187,  207. 

530. 
Bleitetraphenyl  144. 
Bockshornsamen  693. 
Borneocampher  391. 
Bürneol  380.  391. 
Bornvl-amin  393. 
Bornylen  892. 
Bornyljodid  392. 
Bor  Verbindungen  arom. 

143. 
Brandharzo  39. 
Brasilein  534. 
Brasilienhohextract  534. 
Brasil  in  534,  535. 
Brenzcatechin  12,34,172, 

174,  175,  185,  264. 

—  -antimonvlhydroxvd 

175.  ' 

—  -carbon säure  265. 

—  -chlorphosphin  176. 

methvlenaether  176. 

oxvchlorpbosphinl76 

— -suifit  176. 
Brenz-sc'hlei  in  säure  481, 

549,  552. 

—  -te  rebin  säure  390. 


Brenz-traubensre   9,  31, 

130,    283,   414,   467, 

553. 
aldehvdrazon  130, 

139. 

-anilidchlorid  82. 

Briganum  hirtuni  15S. 

Brillant-gelb  454. 

— -grfln  433. 

B r  ö  n  u  e  rasche  Säure 

491. 
Brom-acetanilid  82,  530. 
acetophenon  216,291. 

—  -aethvl-malonsäure  7. 

-naphtalin  504. 

phenyläther  159. 

—  -anilidoindon  475. 

—  -anilsäiu'e  190. 
acrvlsäure  7. 

— - -benzaldebvd  211. 
benzazid  230. 

—  •benzoesäare240.258. 

—  -benzol  51,  218. 

sulfosäure  147. 

benzophenon  422. 

—  -benzvl-alkohol  203. 
bromid    208,  509, 

518. 

cauipher  398 

benzylidenacetophe- 

non  464. 

—  -canipher  396. 

—  -sreanhvdrid  403. 

—  -caniphersulfosro  396. 

campholsre  404. 

chinulin  670. 

chlonnethvlenhoino- 

phtalsre  484. 

—  -eollidin  655. 
Cumarin  883, 

—  -cyclohexan  349. 

—  -dioxvbenzoesre    267. 

—  -diphenyl  409. 

hexamethylen  347. 

—  -hvdratopasre    296, 
297. 

—  -liydrozimmtsre    2ö9, 
31*5. 

indon  475. 

isodehvdracetsre553. 

—  -niandelsäure  295. 


Brum-mesitylen  417. 

—  -naphtalin  486. 

naphtochinonmalon- 

säure  497. 
nitrobenzoe8Aure242. 

—  -nitrocamphan  397. 

oxybenzyIbromid251. 

oxyhydrinden  476. 

—  -oxyindun  475. 

—  -pentaraethylbenzol 
55. 

phenanthren  510. 

—  -phenol  162. 

—  -phenylindoxazen422. 
— -phtalid  276. 

—  -pikrin  34. 

—  -propylmethylketon 
565. 

—  -propylpiperidin  662. 

propyltolylamid  618. 

protocatechusäure 

482. 

—  •pseudocumol  47. 
sal  icy Isre  26 1 . 

—  -Stilben  459. 

—  -styrol  208,  815. 
tetrahydronaphtoS- 

säure  469. 

—  -toluol  64,  417. 
xylol  55. 

zimmtsäure  306, 89S, 

827. 
BromylphUlimid  244,281 
Brucin  707. 

säure  707. 

Buchenhol  z-kreo80t  182, 

550. 
— -theer  156,  177,  188. 
B  ü  1  o  w  'sehe  Koaction 

133. 
Butantetracarbonsäure  7 
Butenyltrioxybenzoline- 

thylenäther  320. 
Butyl-benzole  48. 

naphtalin  485. 

phenylketon  215. 

toluol  48. 

Butyro-lactam  566. 
lacton  7. 

—  -phenon  215. 
carbonsäure  278. 


Butyrylacetophenon  —  Carvacrotiti-aldehyd. 
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Butyrylacetophenon  293. 
Bnzylenverbindung^en 
141. 

C. 

Caesalpinaarten    267, 

534. 
Cadinen  375. 
CJajeputöl  377. 
Oampeclieholz  534. 
Caraphan-gruppe  386, 

387. 

—  -säure  408,  405. 
Camphel-alkohol  392. 

—  -aniin  394,  3i)9. 
Camphen  386. 
aniin  394. 

—  -glycol  387,  392. 
Cainphenilanaldehyd386 
Oamphenilansre  387. 
-Oamphenilnitrit  387. 
Cainphenilolsäure  387. 
Cainphenilon  387. 
Camphenmorpholin  714. 
Camphenon  398. 
'Camphenylnitramin  397. 
Campher   6,  10,  46,  47, 

158,'  216,   386,   387. 
894 

—  -kün.stlich  388. 

aminsre  402. 

chinou  397. 

'Phenylhydrazin 

397. 

—  -dichlorid  396. 

dioxim  397. 

irain  397. 

—  -mcthvieucarbonsre 
398.   ■ 

nitriUäure  402. 

—  -nitrophenol  402. 

—  -öl  386. 

o.valsre  399. 

oxim  397. 

phorou  354,  401. 

pinakon  393. 

—  -säure  10,  401,  402. 
imid  397. 

—  -sulfosäuren  396. 
Campheryl-hydroxyl- 

amin  402. 


Campberyl-malonsäure- 

ester  404. 
—  -sre  404. 
Camphocarl)onsre    397, 


Gampho-isoxazol  606. 

—  -ceanring  10. 
Gamphol  391. 
Campholacton  403. 

I  Camphol-alkohol  392. 
j  —  -amin  394,  399. 
I  —  -säure  399. 
Campholen  401. 

—  -amid  400. 

—  -Satire  400. 
Campholid  404. 

t  Campholimidin  404. 

Campholsäure  399. 
.  Campholytsre  404. 

Camphopyrsäure  404. 
,  Camplioransre  405. 

Camphoron  401. 

Camphoronsre  399,  404. 

Caniphosäure    387,  404. 

Camphyl-amin  898,  400. 

Cannabinol  300. 

Cannabis  sativa  693. 

—  indica  300. 
I  Cautharen  849,  533. 
,  Cantharidin  349.  588. 

Caprolactam  748. 
Carbaminsäure-phenyl- 
ester  161. 

—  -phenvlhvdrazid  85, 
186.  * 

Carbanil  88,  109. 
1  Carbanilid  84,  230. 
'  Carbanilsäure  83. 

Carbazol  409,  438,  584. 
'  —  -blau  585. 
;  Carbazolenin  585. 
I  Carbazotsäure  164. 
I  Carbindigo  684. 
'  Carbinol-benzoesre    272. 

, bromidbenzoesäure 

j       275. 

'  Carbo-benzovl-essigsre 

i       313. 

-propionsre  313. 

benzvlmalonsäure 

313.  ' 


\  Carbo-cinchomeronsäure 
667,  704. 

hydrozimmtsäure 

286,  419. 
Carbodiphenvlimid  84,89 
I       581. 

hydrocyanid  581. 

Carbohrdrozimmtsäure 

286,*.476. 
Carbolsänre  155. 
Carbomandelsäure  312. 
Carbonyl-aethyleudiphe* 

nylhydrazin  748. 
— amidobenzoylphenyl-r 
i       hydrazin  748. 
j  —  -amidobenzylphenyl- 

hydrazin  748. 
j  —  -amid  opheno  1168,616. 

! amidothiophenol  173, 

I  —  -benzeoylazoxim  239. 
— phenylljydrazidoacet- 
pheuylhydrnzid   748. 

thiocarbanilid  547. 

Carbo-phenyl-glycerin- 
säure  313.. 

glyoxylsäure  813, 

482,  492. 
—  -pyridylglycerinsäure 
657. 

pyrotritarsäure  553. 

I pyrrvlglyoxyl8re563. 

i  —  -styri'l  244,  328,  672. 

I -carbonsäure    213, 

842;  vgl.  676. 

, säure  244. 

Carboxvlapocamphersre 

387,'  404. 
Carboxymethylanthra- 

nilsre  244. 
Carbylamine  69,  134. 
CardamomenOl  374. 
Carminsäure  262,  686. 
Caron  6,  8,  16, 882, 385, 

472. 
I  Caronsäure  8,  382. 
1  Ca  r  0  *sches  Reagens  52, 
1       64,  381,  404. 
Carthamin  535. 
Carvacrol  48,  157,   168, 

355,  375. 
Carvacrotiu-aldehyd  253. 
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Carvacrotinsäuren  —  Chlor-campher. 


Carvacrotinsflttren  262. 
Carven  371. 
Caryenolide  385. 
Carvenon  376,  882,  395, 

399. 
Carveol  382,  -methyl- 

äther  379. 
Carvestren  373. 
CarvonieDthen  348,  874. 
menthol  376. 

—  -meDthylamin  380. 
Carvon  158,  375,  884. 
Carvotanaceton  376,383. 
Carvoxini  385. 
Carvuni  carvi  158. 
Carylamin  380. 
Caryophyllen  375. 
CasifiaaTten  321.  526. 
Oassiaöl  321.  322. 
Castoreum  155. 
Catechin  175,  182,  265, 

270. 

säur«  270. 

Catechu  2<>9. 

gerbiiäiire  269. 

Cedriret  413. 
Cetraria  vulpina  470. 
Cetylben/ol  49. 
Cevadin  707. 
Cevin  707. 
Chavibetol  319. 
Chavica  Beile  318. 
Chavicol  318. 
Chelidamsäure  658. 
Chelidonsäure  687,  658. 
ChinaalkaloYde  702. 
Chinacetophenon  256. 
Chinacridin  688. 
Chinagerbsäure  270. 
Cbinaldin  213,  243,  437, 

668. 

—  -carbonsre  675. 
chloral  669. 

—  -essigcarbonsäure 
675. 

Oxalsäure  669. 

säure  674. 

—  -Synthesen  76,  666. 
Chinaldon  673. 
Chinaldylhydrazin  672. 
Chinalizarin  527. 


Chinarinde  270, 358,702. 
Chinaroth  270. 
Chinasäure  180,186, 858,  > 

702.  I 

Chinazoline  724. 
Chinazolone  213,726,727. ' 
Chinen  704. 
Chinhydrone    180,    187, 

188 
Chinid  359. 
Chinidin  702,  704. 
Chinin  657, 664, 675, 702. 

—  -Chlorid  704.  ; 
dolin  671. 

—  -säure  675,  704. 
Chinisatin  808,674,677. 

—  -säure  308. 
Chinit  186,  850. 
Chinizarin  526. 
Chinochinolin  679. 
Chinogene  188. 
Chinolin     60,    69,    109, 

213,    247,    644,  663, 
668. 
aethanol  669. 

—  -aldehyd  674. 

—  -butantriol  669. 

—  -carbonsren  668, 674. 
derivate    69,  76,  83, 

668. 
dicarboDsre  675,  687. 

—  gelb  669. 
ketone  674. 

—  -inilchsänre  669. 
phenetol  705. 

—  -phenol  670,  705. 

—  -propandiol  669. 

—  -roth  682. 

säure  656. 

Chinolyl-acrylsrc  669. 

—  -niilchsre  669. 
Chinone  34,  70,  94,  97, 

121,    148,    150,    166,: 

169,  186,    194,   496, 

568,  603. 
Chinonnmidoguanidone 

193. 
Chinon-anile  193. 

—  -fhlorimid  169,  102.   ' 

—  -dianil  77,  198. 

—  -diimide  646.  i 


Chinon-dioxime  60,  167, 
180,  187,  192. 

—  -dioximcarbonsäure- 
ester  363. 

hydrazone  170. 

— -imide  121,  198. 

monoxim    94,    IK, 

186,  187. 

—  -phenolimid  194. 

phenylhydrazonel7^ 

193. 

—  -semicarbazoue  193. 
tetrabromid  187, 858. 

—  -tetrahydrotetracar- 
bonsäureester  365. 

Chinophenole  672. 
ChinophUlon  669. 
Chinotoxin  703. 
Chinoxaline  83,  97,  458,. 

730,  782. 
Chinoxalophenazin    782» 
Chinovl  186,  190. 

—  -hydrazin  671. 
Chinone  glabra  256. 
Chlor-acetessigester  567 

acetophenon  216,291^ 

— -äthylbenzol  1^9! 
Chloral  75,  284. 

—  -acetophenon  308. 
Chloralid  585. 
Chlor-anil  189. 

anilaniid  189. 

anilaminsäure  189- 

—  -anilidoindon  476. 

—  -anilin  92,  115,  355. 

—  -anilsäure  12, 189,354. 

—  -benzaldehyde  211. 

—  -benzoösäure  240,258. 
benzol  50. 

benzolhexachlorid 

348. 

—  -benzophenonoxim 
422. 

—  -benzotrichlorid  260. 

—  -benzyl-acetophenoQ 
464. 

-hydroxy]amin203. 

bernsteinsreesterSl  2. 

brom-benzol  51. 

Stilben  459. 

—  -campher  396. 


Chlor-carbonylphenylphosphorsäuredichlorid  —  Citronen-säuro.       763^ 


Chlor-carhonylphenyl- 
phnsphorskuredichlo- 
rid  259. 

chinaldin  573. 

chinazoline  725. 

chinolin  670. 

cinnolin  721. 

—  -cyan  88. 

—  -cyclohexan  347. 

—  -cvniol  55. 

dibroin  hydrin  doncar- 

bonptture  477. 

—  -dinitrobenzol  123. 

—  -hexamethylen  347. 
hydratropasXure  296, 

297. 

hydrozimmtsre  299. 

indoncarbonsre   475, 

483. 
Ghlorine  178. 
Chlor*isochinoIin   682. 

—  -isonitrosoacetophe- 
noti  303. 

kohlenstoff,    Julin's 

51. 

lepidinsre  657. 

lutidindiearbonsre 

658. 
methvlbenzoesäure 

273,  275. 

—  -methylchinolin  573. 
methyltrichlortolimi- 

dazol  612. 

morphid   708. 

naphtalin  486. 

naphteii  347. 

naphtochiDon  497. 

acete8sige8ier497, 

498. 

—  -nitrobenzole  164. 

uitrocampher  39<j. 

Chloro-benzil  458. 

— -benzol  208. 

—  -form   133,  252,  260, 
284. 

—  -phyll  536. 
Chlor-oxy-diphenozazon 

715. 

-hydrinden  476. 

-indon  475. 

-isochinolin  682. 


Chloroxy-pyrindon  672. 
Chlor-phenol  162,  175. 

diHulfosäiire    182. 

pheuylbenzoylhydra- 

zin  230. 

—  -pheffylparneonsre3l0 

—  -phenylsenföl  620. 
phtalazin  271,  721. 

—  -pikrin  34. 

—  -propyl  benzol  199. 
Pyridin  12,  561,  651. 

—  -salicvlsre  261. 

—  -stilbendichlorid    459. 
stvrol  315. 

thiophen  557. 

—  -tolnol  ft4,  199. 
tolaylsre  275. 

—  -triazol  625. 

—  -vinylbenzoesäure 
222.* 

zininitsäuren  326* 

327. 

GhlorylphUlimid  244, 
j      281. 

Cholin  529. 

Cbromon  638. 
,  Ghromotrop  496. 
!  Chrysamin  411. 
I  —  -sJCnre  526,  532. 

Chrysanilin  434,  687. 

Chrysanilvre  574. 
I  ChrysaniFsäure  9.8,  246. 

Chrysarobin  526. 

Chrv^atropasre  336. 
'  Ghr^sazin  521,  526. 
;  Ghrvsazol  521. 
I  Ghrysean  748. 

Ghrvsen   38,  473,  502, 

^12. 
'  — chinon  512. 
'--flaoren478,512,514. 

alkohol  515. 

keton  512,  515. 

—  -säure  602,  512. 
Ghrvsin  639. 
ChrysoYdin  98,  121.  ^ 

^  Ghry80phan8äure51 9,526 
I  Ghry8ophenin  454. 

Gicutaöl  208. 

Cicuta  virosa  48,  208, 
334. 


Gincheu  704. 
GincholoiponsäurG  704. 
Ginchomeronsfture  657. 
CiwcÄonaarten  702. 
Cinchonidin  702,  704. 
Cinchonin  6a0,  657,  673„ 
674,  702. 

—  -Chlorid  704. 

—  -BÄure  673,  674 
Ginchonsäure  657. 
Ginchotenin  704. 
Ginchotoxin  703. 
Cineol  377. 

—  -säure  377. 
Ginen  372. 
Ginnamenvl-acrylsäure- 

329,  887. 
angelicasäure  337. 

—  -benisteinsre  343. 

—  -cinchoninsäure  675. 

—  -crotonsäure  .S37. 
Ginnaniylameison8re340^ 
Ginnamylcyanid  341. 
Ginnamvien-Acetoii   32.*{, 

472.  * 

—  -benzvlidenaceti)n47^ 
Ginnamyliden-acotophe- 

non  471. 

cyanessigsre  342. 

dimethvlcrotolactoa 

340. 

malousre  342. 

Ginnamvlmethvlketon 

322. 
GinDolinderivate337,721» 
Gitraconanil  91. 
Gitracon-anil-säure  91. 
Gitraconsreanhydrid  445.. 
Gitral  370. 
Gitralidencyanessigsänr» 

370. 
Gitramid  658. 
Gitrazinsäure  658. 
Gitren  371. 
Gitrol  369. 
Gitronellal  370. 
Gitrooella-öl  370. 
Gitronellol  369. 
GitronelUäure  371. 
Gitronen-öl  370,  371. 
säure  559. 
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Citrusarten 


Cvclo-carbolisäare. 


€itrusartenSSd,^n,fiS2 
Oitrylnaphtocinchonin- 

säure  370. 
€ocaYn  9,  325,  6»». 
Ooccinsäure  535. 
Coccolöba  uvifera  269. 
Coccus  cacti  coccinelli- 

feri  535. 
■Cochenille  535. 

—  -säure  535. 
Cochlearea  amoracia 

528. 

Codein  510,  707,  708. 

Coerulein  448. 

Coerulignon  182,  418. 

Collidin  650. 

dicarbonsäure  657. 

Colophonium287,387,406 

Oonchinin  702. 

-Ooiidensation    aroma- 
tische 32 

■CoDgo-pelb  411. 

— -roth  411,  490. 

CJonhvdrin  691. 

€onicein  GGO,  691. 

Coniferin  254,  321,  680. 

Coiiiferylalkohol821,530. 

Coniin  691. 

—  -säure  691. 
Convolvuliu  531. 
<Jonvolvoluspurgah^\. 
Convlen  691. 
Con'ylurethau  691,   698. 
Conyrin  572,  691,  701. 
OüpaYvaöl  375. 
Copellidin  662. 
Corallin  440. 
€oriandrol  369. 
ConiiculaTna  vulpinia 

470. 
Cornicularsre  469. 
€orydalin  275,  711. 
Corydalis  cava  711. 
€otamin  709. 
CotaroBäure  282,  709. 
•Cotoin  425. 

Coto-r'mde  340, 425,  636. 
Oreolin  157. 
-Cresolin  157, 
Orocein säure  494. 
CJrotonylen  30. 


Cubebenoel  375. 
Cubel>in  321. 
Cudbear  179. 
Cumalin  636. 

—  -säure    31,   287,  686. 
Cumaraldehyd  ^22. 
Cumaranderivate    291, 

569. 
Cumaranon  569. 
Cumarazin  713. 
Cnmarilsäure  333,  569. 
Cumarin  154,  258,  331, 

882,  638. 
— -carbonsäure  342. 

—  -dibromid  333,  567. 
Propionsäure  343. 

—  -säure  331.  333. 
Cumaron  187,  318,  321, 

509,  512,  568. 
Cumaroxim  333. 
Cumarsäuren    263,  882, 

888,  884,  532. 
Cumazonsäuren  275,718. 
Cumenylacrylsre  329. 
Cumidin  570. 
Cumin-aldehyd  47,  208. 

—  -alkohol  48,  199,  208. 
Cuminil  459. 

säure  451,  459. 

Cuminoin  456. 
Cuminol  208,  223. 

aceton  323. 

Cuminsäure   47,    208, 

228,  275. 
Cuminum    Cyminum 

47,  208. 
Cumobenzvl-amin  202. 

—  -alkohol  197,  199. 
Cumol  44,  46. 
Cumylamin  202. 
Cumylendiazosulfid  632. 
Curcumin  535. 
Cyan-acetophenon     278, 

293,  807,  466. 

carbonsäure  313. 

— -alkyle  723. 

amin  716. 

benzalchlorid  276, 

277. 
benzaldehvd  277. 

—  -benzaldoxim  276. 


'  Cyan-benzamid  276,  281. 

! benzhydrol  426. 

I  — benzoe8äure279,281, 
284. 

—  -benzol  232. 
sulfosäure  248. 

—  -benzyl-alkohol  273, 
275. 

amin  274. 

Chlorid  273,  275. 

, Cyanid  286,  339. 

essigester  286. 

mercaptan  274. 

-rhodanid  274. 

cjimpher  399. 

Cumarin  342. 

diphenvlchlormethan 

426. 

—  -diphenylmethan  426. 
hvdrozimmtsre    286, 

476. 

imidoessigsäure  628. 

Cyanine  667. 
Cyan-lau ronsäure  402. 

—  -methvlencampher 
398. 

naphtaline  503,  594. 

phenvihydrazin   138. 

626.  ' 
phenvl-y-carbostyril 

424.  ' 
'  —  -pyridin  651. 
säure  192. 

—  -toluole  232. 

toluylsäure  286. 

triphenylmethan  441 . 

Cyanurchlorid  742. 
Cyanurtriaethyl  743. 
Cvanzimmtsre  339,  342. 
Cyclo-alkylentriazan547. 
butendicarbonsäure9 

—  -citral  370. 
[—  -diolefine]  2. 

[ —  -dipentanpentanon] 

12. 
formazylcarbonsre- 

ester  412,  749. 
[ —  hepta-dien]  15. 

triön  15. 

[ heptan]  15. 

carbonsäure  15. 


Cyclo-hept«non  —  Diamido-benzoesäuren. 
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[Cyclo-heptanon]  15, 
—  -heptatriencarbonsre 

472. 
hepten]  15. 

—  -hexadien]  2,348,349. 

hexan]  347. 

hexan-diol]  350. 

; dion]  352,  353. 

-hezol  350. 

liexanol]  349. 

carbonsäure]  358. 

hexanon]  351. 

hexan pentol]  350. 

hexantriol]  350. 

—  -hexantrienj  2. 

—  -hexen]  2,  348. 
[ —  -hexenol]  351. 

[ —  -olefine]  2. 

[ —  -paraffine]  1,  4. 

[ pentadien]   11. 

[Cyclo-pentan]   10. 
[ —  -carbonsrej  13. 

[ pentan-essigsre]   13. 

[ —  -pentanol]  11. 
[ —  -pentanon]  11. 
f — penten]  10. 

[ aldehyd]  13. 

[ -dicarbonsre]5,18. 

[ —  -propan]  6. 
Cvmodiphenylfiirfuran 

568. 
Cymol  31,  47,  157,208, 

216,223,370,373,395. 
Cymophenol  158. 
Cymothiophenol  158. 
Cymylglvoxylsre  305. 
Cytisin  608. 
Cytisus  labumumßM. 

D. 

Daemonorops  Draco 

220. 
Dahlia  437. 
DahTsche  SAure  491. 
Dambonit  350. 
Dambose  350. 
Daphne  mezej^eum  SSb. 
Daphnetin  335. 
Daphnin  530. 
Datlira  strammonium 

696. 


Decarbousninsäure  535. 
I  Dehydracetsäare  32,179, 
!      686. 

Dehydro-benzalphenyl- 
I       hydrazon  141. 
I  — camphersre  403. 
'  —  -fichtelit  512. 

schleimsre  552. 

—  -thiotoluidin  173,  61». 
Dekahydro-acridindion 

j       419,  688. 

I carbostyril  678. 

I chinolin  677. 

naphtalin  508. 

Dermatol  268. 

Desaurin  455. 

Desmotroposantunine 
533. 

Desoxy-anisoTn  454. 

—  -benzoün  454,  471. 

I  —  -benzoinbenzyliden- 
acetophenon  650. 

—  -benzoincar  bonsäure 
460,  477. 

-lactazon  748. 

—  -cinclionin  705. 
!  —  -furo in  551. 

, mesityloxyd  13. 

—  -strychnin  706. 

—  -toluoin  454. 

,  Desyl-acetophenon    467, 
550. 
anilid  456. 

—  -bromid  456. 

I essigsre  461. 

'  Diacet-ainidoaethyldise- 
i       lenid  620. 
' anilid  81. 

Diacetonyldibenzyl  462. 

Diacetoxyessigsre  314. 
;Diacetyr31,  188. 
I  Diacetyl-benzol  272. 

I cy  an  benzyl  Cyanid 

286,  889. 

I dioxystilben  459. 

.  —  -durol  272. 

: glntarsäure  33. 

' hydrazin  624. 

'  —  -indoxyl  574. 
I  —  -isodurol  272. 
1 mesitylen  272. 


Diacetyl-osotriazon  132. 
phenetidin  169. 

—  -phenylhydrazon  131. 

—  -tetramethylendicar- 
bousäure  9. 

Diacipiperazine  730. 
Diaethenylazoxim  629. 
Diaethoxy-chinonoxim 

184. 
Diäthyl-anilin  75. 
anilinsulfinsre  150. 

—  -benzol  47. 

benzylamincarbonsre- 

274,  275. 

—  -dipheny]tetrazonl40. 
Diaethylen-diphenyldia- 

min  76. 
— -disulfid  712. 

—  -oxyd  711. 
Diaethyl-glycocolla- 

midosalicylsre  261. 

—  -hexahydrobenzol 
847. 

indigo  582. 

—  -indolenincarbonsre 
574. 

ketohexamethylen 

352. 

—  -methyl-amidopyrimi- 
din  723. 

benzol  48. 

Diaethyl-phenol  158. 

—  -succinylobernstein- 
säureester  364. 

— -terephtalyl  272. 

—  -tetramethylenketon 
9. 

Diagonalformel  des  Ben- 
zols 29. 

—  des  Pyridins,    Chino- 
lins,  Acridins  664. 

Dialkylamaroniumchlo- 

rid  610. 
Dialkyl-anilinoxyd  74. 
benzoylessigsänren 

214,  807. 

oximidchloride  607. 

Diamantschwarz  261. 
Diamido-azobenzol  121. 

—  -benzeXn  439. 

benzo^^sänren  95,24^ 
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Diamido-benssole  —  Dibeiizenylazosulfim-hydrazidin. 


Dianiido-benxole  95. 

benzoplienoiie   411, 

424,  435. 

—  -biphenyldiHiilfosre 
412. 

—  -c«rbazol  410.41 1,585. 

—  -chiuoii   1H9. 
i'hinoniinid   193. 

—  -ehinoxaliii  731. 
cvnnur  Wasserstoff 

743. 

dibenzyl  452. 

diuiethvldiphonyl 

411. 

diiiaphtyle  504. 

dioxychinun  185,190. 

diphensre  415. 

—  -diphenvl    124,    186, 
409,  410,  583,  584. 

—  -diphenyl-amin  195. 
dicarbonsre  248, 

415. 

—  -diphenvlenoxyd  411, 
584.      ' 

diphenyl-methaii  76, 

418. 

phenylhydro- 

xylamin  435 

diphenylsulfid  174. 

dipropylessigsre  685. 

—  -ditolyle  124,  411. 
— -ditolylsnlfid  174. 
- — dixenvUmin  410. 

—  -fluoran  447. 
fluoren  415. 

bexamethylen  851. 

kyanidin  743. 

raesitylen  96,  271. 

—  -phenazin  97,  786. 
phenol  169. 

—  -phenoxazin  716. 

—  -phenylAcridin  603. 

phenyltolyl  410. 

pseudocuDiol  96. 

pyrazol  591. 

resorcin  189. 

—  -Stilben  411,  454. 

—  -tetraoxybenzol    185, 
190,  191. 

thiodiphenylamm717 

toluol  96.* 


Diamido-triphenylcarbi- 

nol  432. 
Diamidrazon  138. 
Diamine  95,  195;  diben* 

zovlirte  612. 
Diaininschwarz  413. 
Diauiyl-hvdroeliitioii  181. 

—  -resorcin    178. 
Dianilido-dünon  187jl89, 

193. 

cliinonanil  187,   189, 

198. 

—  -toluchinon  190. 
Dianisidin  413. 
Dianisylessigsre  451. 
Dianthryl  521. 
Diaterebinsänre  390. 
Diazide    der  Sulfanil- 

säuren   107,  148. 

Diazine  719. 

Diazo-amido-benzoesre 
247. 

benzül  112. 

naphtalin  489. 

verbdgen  aromati- 
sche 57,  68,  74,  110, 
118;  gemischte  110; 
fett-aromatische   113. 

Diazo-benzoesäure  247. 

benzol  108. 

—  -benzol-aethvlamin 
113. 

a  midotol  uol     111. 

118. 

auhvdrid  104. 

aniÜd  112. 

-bromid  104. 

carbonsre  107. 

Chlorid    108,  126, 

132,  231. 
Cyanid    106,  119, 

138 
imi'd  104,115,140, 

622,  623. 

kalium  99,  lUB. 

methyläther    105. 

nitrat  104,  108. 

perbromid  63,  99, 

104,  115. 

-piperidin  113. 

rhodanid  104. 


Diazo-benzol- säuren    65, 

99,  105. 
salze  103,  105, 

130. 

sulfat  104. 

siilfosre  106,  148. 

— benzoUhiophenvl- 

äther  172. 

Cyanide  119. 

essigester    100,  306, 

472,  593,  595. 

—  -hydrazovb<lgn57,l4l, 

imidobenzoesre    247. 

imidovl»dgn  1 10, 115. 

indazole  602. 

—  -methan  6,  159,  187, 
54«,  588,  595,  i503. 

I  Diazoninmcyanide  lü4. 
,  Diazoninmsalze  108, 149«. 
;  Diazo-naphtbaKn säure 

489. 

naphthionsänre   491. 

oxyamido-benzol   64, 

115. 
-Verbindungen  57, 

114. 

oxyde  630. 

perbaioYde  104. 

phenol  169. 

carbonsäure    170. 

Cyanid  170. 

tetrazol  634. 

tlüazol  617. 

Diazovbdgn   42,  50,  57, 

68,  74, 100,  120,  152, 

159. 

methvlirte  601. 

Diazthine  747. 
Dibeuzal-aceton  470. 

diaethylketon  471. 

Dibenzaldiphenyldihy- 

drotetrazon  14t,  210. 
Dibenzalpropionsre  467, 

468. 
Dibensamid  228. 
Dibenzamidinharnstoff 

234. 
Dibenzenylavosttlfim 

233,  680. 

azoxim  458,  629. 

hydrazidin  285,  629. 


Dibenzen^lazosulfim-hydrylamin   —  Dichlor-camplian. 
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DibenzenyIazosii]6m-hj- 

drylamiii  419. 

isn/oxim  235,  089. 

Dibenxhvdroxamsre  337. 
Dibeuzofurfnraii  583. 
Dib^'.nzoldisazoresorcin 

17«. 
Dibenzolsulfoii  -  dihydro- 

pyrazin  780. 
bydrazin  146. 

—  —  -hvdroxvl-amin 
J46.  * 

-metljyleupheny- 

lendiamin  613. 
Dibenzo-para-diazine733 
-tliiazin  717. 

—  -paroxÄzine  715. 
penten  513. 

—  -pyrrol  584. 

—  -pyrone  638. 

thiophen  173,  584. 

Dibenzorthodiazine   722. 
Dibeuzovl  457. 
Dibenzoyl-acetoii  466. 

—  -acetylmethan  466. 

—  -aethaii  467. 
beiizol  4'2H. 

—  -bernttteiiisre  469. 

—  'dininidoäthylen  608. 
dibenzvl  468. 

—  -diphenylbntadien471 
dipheiiylpropan   650. 

—  -essigsaure  465,   406. 

—  -furazan  628. 

—  -glyoxim  468. 

—  -mesitvlen  428. 
methan  465. 

—  -phenolphtalei'u    445. 

—  -phenylaethan  467. 

—  -propan  471. 

—  'Propionsäure  469. 

—  -st üben  468. 

—  -styrol  468. 

toluvlendiamin  612. 

Dibenzvl  1 7, 200,462,509. 
Dibenzyl-aetban  467. 

—  -am  in  201. 

äthylamin  466. 

—  -aethylendiamin  202.  , 

—  -anilin  202.  1 

—  -benzol  427.  ! 


Dibenzyl-carbinol  464. 
— carbonsäure  460. 461. 

dicarbonsre  462. 

diphenol methan  464. 

—  -essigcarlionsre  462. 
esHigsäuro  466. 

—  -formal  200. 

formhvdroxamoxim 

203. 

—  -glycolsäure  466. 
guanidin  203. 

—  -harnstoff  203. 

—  -bydrazin  308,  209. 

—  -hvdroxvlamin  203. 
Dibenzyliden-aceton470. 
— bernsteinsäure  469. 

—  -aethylendiamin   202. 

—  -phenylendiamin  209. 

triacetophenon  471. 

Dibenzyl-keton  416, 464, 

467. 

—  -malonsäure  466. 
methan  464. 

—  -nitrosamin  202. 

—  -Oxalat  200. 

—  -oxyharnstoff  203. 

—  -piperazin  730. 

—  'Pyridin  650. 
Dibernsteinsreaethylen- 

ester  749. 
Dibrom-acetessigester 

285. 
acetophenon  293. 

294.  I 

—  -amidophenol  194.       ! 

—  -anilin  92.  i 
anthracen  523             i 

—  -anthrachinon  523. 

anthranilsre  61,  24o.  I 

benzole  26.  51. 

— -benzophenone  422. 

bernsteinsre  552. 

brenztranbensre  618. . 

butan  8. 

campher  396 

—  -chinon-chlorimidl93. 
cyclohexan  350. 

—  -diketo-R-pentene  12. 

dinitrofluorescelin447 

hexamethylen  349. 

hydratropasre  300. 


Dibrom-hydrinden  476. 

—  -indon  475. 

—  -isodurol  55. 

—  -jodacetophenon  292. 
maleYnimid  563. 

—  -menthon  157,  381. 
mesttylen  55. 

naphtochinoncarbon- 

säure  482. 
uitro-acetophenon 

292.  • 

phenol  164. 

phenol  163. 

-diazosulfosäure 

170. 

—  'Pimelinsäure  5,  13. 
prehnitol  55. 

Propionsäure  8. 

—  -pyridazon  720. 

shikimisäure  358. 

Stilben  459. 

styrol  315. 

— tieonin  695. 

triacetonamin  565. 

—  -xanthopurpurin  446. 

zimmtsäure  326,  474. 

Dicaraphendion  396. 
Dicampher  396. 
Dicarbo-beuzoliisphenyl- 

pyrazolon  604. 

phenylglyoxyl8re314 

Dicarbox  vlglutaironsre 

599. 
Dicarvelon  384, 
Dichinoline  670. 
Dichinolylchinolin  670, 

674. 
Dichinoyl-diüxim  178. 
Dichinovitetroxim  64, 98, 

192.* 

trioxim   165,  192. 

Dichlor-acetamid  36. 

acetophenon  292. 

acetopicolinsre  672. 

acetyltrichlorcroton- 

säure  36. 

aethylbenzol  290. 

amidophenol  168. 

anilin  92. 

benzol  61,  187. 

—  -camphan  382,  396. 
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Dichlor-CÄinpher  —  Diliydro-naphtinolin. 


Dichlor-campher  3%. 

—  -chiDolin  664,  671. 
chinon  189. 

-dicarbon9ttiir6364. 

—  -chinoxalin  732. 

—  -diazophenol  168,680. 

diketo-hydrinden478 

peiitainethylenl2. 

Dichlor-essig'säure  183. 
hexahydrocymol  381. 

—  -hydrin den  476. 

hvdrochinon   181. 

-dicarbonsre  364. 

disulfosäure    181, 

190. 

—  -indol  573. 
indon  475. 

—  -isochinolin  286,  682. 
maleinanil  91. 

maleYndianil  91. 

maleinimid  560,  562. 

maleinimidanil  91. 

maleinsäure  35. 

malonsäure  36. 

methvlchlorvinvldi- 

keton  36. 

DiethyleDphtalid  338. 

naphtoc'hinon  492, 

407,  49«. 
nitro-aethylbenzoyl- 

ameisensäure  483. 
acetophenon  292. 

—  -oxvindencarbonsäure 
475. 

phenol  163. 

—  -phenvlparaconsäure 
310.  * 

~  -phtalsre  282. 

Piperonal  255. 

pvridin  651. 

—  -Stilben  453,  459. 
stvrol  315. 

tetraoxybenzol  185. 

thiophen  557. 

tolan  454. 

toluol  55. 

triketotetrahydrochi- 

nolin  672. 

trimethylen  7. 

zimintsäure  326,  475. 

Dichroine  154. 


'  Dicotyledonen  690. 
'  Dicamarketon  471. 

Dicumarylketon  568. 

Dicy  an-aminobenzoy  l 
244. 

—  -benzol  284. 

—  -diainid  137. 

dibenzyl296;vgl.462. 

j  —  -hydrochinon  187,282. 

—  -napbtalin  504. 

' Phenylhydrazin  138.  ' 

624,  633. 

—  -pikruminsre  165. 

Stilben  462. 

Didurochinon   188. 
Difluorbenzol  50.  i 

Difluorchlortoluol  239. 
Diformazyl   140. 
Difurfuraltriacetophe- 

non  551. 
Difuryltriazol  625. 
Digallussäure  269. 
Digitaligenin  531. 
Digital  in  531. 
Digitalinum  verum  531. 
Digitalissirien  531. 
Digital  ose  531. 
Digitoflavon  531. 
Dig^togenin  531. 
Digitonin  531. 
Digitoxigenin  531. 
Digitoxose  531. 
Diglycol-amidsäurean- 

hydrid  714. 

anilsäure  83. 

phenylamidsäure  82. 

—  •  Säureanhydrid  711. 

—  -säureiniid  714. 
Diharnstoff  746. 
Dihippenylharnstoff  230. 
Dihydrazinobiphenyl 

412. 
Dihydro-acetophenon 

701. 

acridin  688. 

aminocampholytsre 

402. 

anthracen  522. 

apiol  184. 

—  -benzaldehyd858,698. 
benzoe8äure358,698. 


Dihydro-benzole  2,  348^ 
a49,  350. 

—  -benzoltetrabromid 
349. 

camphen  387. 

-pyrazin  398. 

campholenolacton 

400. 

—  -campholensre  401. 

—  camphersre  401. 

carboxylsre  190. 

carveol  378. 

—  -carvon  382. 

—  -carvylamin  380. 
chinaldin  676. 

chinazolino  204,  725u 

chinolin  668,  676. 

—  -chinoxaline  732. 
chlortoluol  54. 

—  -co) lidin  659. 

—  -coUidindicarbonsre 
645,  657. 

cumaron  569. 

—  -cumtnsäure  358,  389- 

—  -cymol  349,  371.  ^ 

—  -diacetylcollidin   659^ 

diaethylbenzol  349. 

diphenyl  408. 

diphenyltetrazin 

746. 

—  -diphtalyldiimid  461. 
eucarveol  378. 

— eucarvon    16,    382, 

385. 

eucarvylamin  380. 

— -fencholen    391.  406. 

furfuran  554. 

iso-acetophoron  352. 

-chinolin  684. 

Cumarin  carbonsre 

286,  813.  482. 

indol  271,  721. 

— -ketoindol  575. 

methyl-isopropylben- 

zol  349. 

ketol  576,  676. 

phtalazin  721. 

-trimesinsänre 

365. 

—  -naphtalin  287,  505, 

—  -naphtinolin  686. 


Dihydro-naphtoSsäure  —  Dimethyl-cumaroii. 
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Dihy  d  ro-iiapli  toesäu  re 

506,  509. 
naphtol  505. 

—  -nicotyrin  695. 
oxvbenxylpyridin 

343. 

—  -phenaxin  734. 

—  -phtalsÄure  361,  362. 

—  -pyrazine69,458, 729. 
pyra%ole  594. 

pyridazine  719. 

—  -Pyridin  659.' 
pyrrol  565. 

resorcin  33,  37,  177, 

852,  362. 

—  -shikimisäure  358. 

—  •strychnolin  706. 

terephtalsänre  362. 

tetrazin  746. 

dicarbon8äare746. 

—  -tkiazole  618. 

—  -toluol  349. 

—  -uvitinsre  365. 
Dihydroxybeuzylpyridin 

307. 
Dihydroxylol  849,  533. 
Diimido-naphtol  500. 

urazol  627. 

Diindogeu  575. 
Diindoxvl  583. 
Düsonitroso-anetliolliy- 

peroxyd  293. 

—  -aceton-dicarbonsre- 
esterhyperoxyd  653. 

•  pheiiylhydrazon 

621. 

—  -hydrindon  477. 
Diiaopropyl-keton  183. 

—  -succinylobemateiii- 
säure  364. 

—  -toluol  31. 
Dijod-cydohexan  350. 
— '  -dikeiohydrind«n478. 

—  -dithvmol  158. 

—  -phenol  163. 

pbenolsulfoare  172. 

- — styrol  315. 

zimmtsre  326. 

Dikalium-anilin  78. 
Diketo-dihy  dro-  benzol 
356. 


Diketo-dioxvtetrabvdro- 

pyrimidin  724. 
bexahydro-benzol- 

carbonsreu   363. 

tetrazin  746. 

liexa-metlivlen    1 77, 

187,  852,  353. 
-methylentetracar- 

bonsäure'^  288,  865. 
livdrindencarbonsre 

343,  478. 
hvdrinden-derivate 

280,  416,  477,  484. 

—  -julolidin  678. 

—  -methyllilolidin  678. 

—  -methylpentachlor-  R- 
bexen  179. 

Diketone  130,  131,  272, 

548,  646. 
Diketo-perliydrodiphe- 

nvl  354. 

phtalazine  722. 

piperazin  730. 

—  -pyrazolidiu  588,  601. 
Pyrrolidin  566. 

—  -tetralivdro-chinazo- 
lin  245,  727. 

furfurane  554. 

-naplitalin  508. 

—  -tetrahydro-naphty- 
lenoxyd497,508,545. 

-tbiazol  619. 

Diketotriazolidin  627. 
Dillöl  320,  371,  384. 
Dimeaityl  417. 

—  -methan  417. 
Dimethoxv-anthranilcar- 

bonsäure  277,  282. 
benzo^sre  265. 

—  -benzoylpyridincar- 
bonsäure  709. 

cbinon  184,  189. 

laochinolin  709. 

carbonsre  709. 

phenanthren  510. 

pbenoxyessigcarbon- 

säure  534. 
pbtalaldehydsäure 

277. 

—  -pbtalid  274. 

—  -phtalsäure  265,  282. 


Richter- Ansehfitz,  Organ.  Chemie.    II.    9.  Aufl. 


Dimetfaoxv-triclilorme- 

thylplitalid  274. 
Dimethyl-acridon  688. 
— -adipinsäure  12,  358. 

—  -aetiiylbenzol  47. 

—  -aethylindolenin  573. 

amarsäure  471. 

Dimethvl-amido-ainido- 

diphenylmethan   419. 

azobenzol  149. 

])enzaldehvd  212, 

420. 

-beuzoesäure  357. 

beuzhydrol  419. 

-nitrobenzhvdrol 

419. 

phenol    167,  168, 

333. 
-phenyl-glyoxyl- 

säure  305. 
trieb  loraethvl- 

alkohol  212,  295.*^ 

vinylaetlier714. 

Dimethvl-anilin    49,  75, 

142,*  194,  195. 

oxyd  74,  75. 

phtalo3'lsre  427. 

sulfinsre  150. 

—  -anisidin  167. 

antbracen    518,  520. 

anthracenhvdrür522. 

anthrarufin  527. 

apionol  184. 

aziaethan  547. 

—  -benzaldehyd  208. 

benzamidchlorid  233. 

benzoSsäure  222. 

benzylalkohol  199. 

bemsteinsäure  354. 

biphenyldicarbonsre 

415. 
chinazolin  725. 

—  -chinit  350. 
chinogeu  188. 

—  -chinolin  80,  217, 689. 
chinoxalon  733. 

—  -cinchoninsre  675. 

—  -coniin  692. 

->  -cumalin  636,  653. 

Cumarin  333. 

— cumaron  568. 

49 
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Dimethyl-cyclo-hexaii  —  Diiiitro-pkenoxazin. 


Dimetliyl-cvclo-hexan 
347. 

hexandioii  353. 

]>entaiion  12. 

—  -diantliracen  Ö20. 
? dibciizvl  453. 

dihvdroresorcin  353. 

—  -dihydroxyheptame- 
tlivleu  lö. 

—  -diketoiiexamothylen 
353. 

dikctolivdriuden  477. 

—  -dioxyketodihydro- 
benzol   183. 

diphenyl  408. 

—  -diplieiivltetraxoii 
140. 

fulven  1 1 . 

furaxan  628. 

furfuraii  550. 

-carbonsMure    553. 

ßlutarsäure  400. 

—  -homophtalimid  682. 

—  -liydro-plitalid  271. 

tlivmoclnnon  181. 

iiidazol  602. 

indigo  582. 

indolcarbonsre  574. 

—  -iiidoliii  576. 

—  -indolinon  577. 

isiiidaxol  603. 

kaflfeesäure  335. 

ketohexamethvlen 

352. 

ketü-K-liexen  854, 

659. 

—  -lävuliiisäure  383. 
jiialonsäure  404. 

—  -morphol  510. 
naphtalin  485. 

—  -iiaphtol  492,  533. 
naphtophenoxazim* 

clilürid  716. 
iiicotinsäure  656. 

—  -nornioctylaniin  692. 
oktanolsüure  381. 

—  -osotetraziii  745. 

oximidcblorid  608. 

oxvben/iOesäure  262. 

oxvbiazol  629. 

—  -oxvpvridin  653. 


Dimethyl-phenvlen-dia- 

10  in  122,  195,  718. 
grün  195. 

—  -phenvlhvdrazin    129, 

—  -phuiid  274. 

—  -piperidein  660. 

piperidin  661,  662. 

piperidininmhydro- 

xvd  661. 

pyrazin  729. 

pyrazol  590. 

Pyridin  650. 

-dicarbonsre  657, 

'       658. 
pyridon  653. 

—  -pyridoncarbon8re658 
])yrogallol  413. 

—  -pyrrol  564. 

pyrrolcarbonsre  564. 

—  -Pyrrolidin  565. 

pyrondicarbon8re637 

selenophen  559. 

—  -terephtalsÄure  284. 

—  -tetraniethvlenketon 
9. 

—  •thiodiazol  630. 
thiophen  556. 

triwirbaIlvl8Äure389, 

403. 
trimethvlen-broniid 

369. 
dioarbonsttnre  8, 

382. 

—  'Umbelliferon  335. 
Dinaphtacridin  687. 
Dinaphto-acridon  688. 

—  -carbazol  585. 
Dinaphtrde  492,  504. 
I)ina]>lito-  parathiazin7 1 7 

—  -paroxazine  715. 
xanthen  504,  640. 

—  -xanthon  641. 

'  Dinaphtyl-aether  492. 

—  -amin  487. 

—  -carbonsro  513. 
Dinaphtyle  504. 
I)inaphtylen-methan513. 

I  —  -thiophen  584. 

Dinaphtyhnethan  504. 
I  Dinaphtylsulfide  496. 
,  Dinicotinsäure  657. 


Dinitro-araidobenzo^Rre 

246. 
anilin  93. 

—  -anthracen  520. 

aiithrachiiion  523. 

— -azobAnzol  1 1 9. 

benzidin  410. 

benzoesäure  241. 

—  -benzol    59,  00,  192. 

benzolazobenzol  119. 

benzyle68ig^are466. 

capronsäure  401. 

—  -cLIorbenzol  61. 
diaethvlhvdrochinon 

181. 
diazüamidobenzol 

113. 

dibenzvl  452. 

dibcnzylessigsre  686. 

—  -dibenzvldisulfosre 
454. 

dibrom  pyrrol  563. 

dioxvchinolin  707. 

diphensäure  415. 

—  -diphenyl  40».  722. 

diphenyl -am  in  93. 

diacetvlen    467, 

581. 

inethan  418. 

phtalid  443. 

-ditolvl  722. 

—  -duroi  62. 

—  -fluoran  447. 

fluorescei'n  447. 

hydrochinon  181. 

—  -hvdrochinondiacetat 
181. 
•hydrozimmtsre  242. 

—  -indigo  582. 

—  -isodurol  62. 
kresol  165. 

mesitylen  62,  180. 

naphtalin  486,  498. 

■ —  -napbtol  493. 

sulfosre  493. 

oxyphtalare  498. 

phenanthreuehinott 

415. 

—  -phenole  60, 164, 178. 

phenol*aether  160. 

phenoxazin  716. 


I  _ 


Dinitro-phenoxAzon  —  Dipenten-nitrosochlorid. 
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Dinitro-phenoxo".on  716. 

l»henyl-acetessig- 

ester  307. 

rliAKOBiiIiid  105. 

essigsaure  24$^. 

glyoxylsäure  602. 

malonsäure  809. 

— iiitrosohvdvoxvl- 

.    amin  65. 
- — jiyiTül  563. 

—  -resorcin  17H. 

resorcin  benzeYii  439. 

salicylsrechlorid  260. 

Dinitroso-beTizoleft4,l92. 

naphtochinon  498. 

orciii   179. 

resorcin  178. 

tohiol  64. 

Dinitro-stilben  453. 

thiophen  557. 

— -toluol  61,   179. 
Dinitroxaiiilid  91. 
Dinitroxvlol  &2. 

■ 

zimmtsäiire  328. 

Diorselliusfiure  266. 
Diorsellin8reervtliritl79. 
Diox-aethvlhenzol  271. 

—  -iiidol  246,  295,  677. 
Dioxobernsteiiisro   130. 
Dioxyacetophenon   187. 
Dioxy-anthraceii  521. 

—  -anthracliinon  524, 
527. 

chinolin  680. 

~-  «anthranol  521. 

—  -benssaldelivde  175, 
254. 

bensaldiketohvdrin- 

den  477. 
benzoesren  175,  264, 

526.      ' 

—  -benzole  162, 170,175, 
180,  186,  413,  731, 
7.3;] 

benzophenon    187, 

425,  440,  445. 
benzoylbenzo@6re446 

—  -benzyl-alkobol  251. 
amin  251. 

biphenyldiearboDsre 

415. 


Dioxy-chinolin  673,  674. 

—  -chinon  184,  189. 

carbonsre  189,864. 

dihydrodicarbon- 

säure  364. 
terephtalsre  190. 

—  -chinoxalin  732. 

Cumarin  885,  530. 

— -dichinoyl   190,   191. 

—  -dichinoylbenzol   190. 
dibydro-campholen- 

säure  400. 

shikimisäure  359. 

diketotetrahydro- 

nnphtalin  483. 
dimethyltriphenyl- 

carbinol  439. 
dimethyltriphenyl- 

methan  439. 

dinaphtylsnlfid  496. 

dinicotinsre  65^. 

diphenyl  412. 

diphenvi-amin  169. 

194. 

methan  418. 

phtalid    443,  445. 

-phtalidanhydrid 

445. 

sulfon  150,  187. 

tetrazolinmbetain 

635. 

durvisäure  266. 

— -flavon  639. 

hexahydrobenzol350. 

—  -hexahydro-isophtal- 
s&ure  352. 

-terephtalsre    362. 

—  -hvdrinden  476. 

^hvdro-benzoin  456. 

fluorancarbonsre 

442. 
indigo  583. 

—  -isonicotiiisre  658. 

isophtalsre  284. 

mesitylen  180. 

methvl-anthrachinon 

526. 
anthranol  526. 

—  —  -zimmtsäure  335. 
naphtacenchinon528. 

—  -naphtalin  495,  496. 


Dioxy-naphtalin-carbon- 

säure  481. 

naphtochinon  498. 

naphtoesäure  503. 

nicotinstture  658. 

phenanthren  511. 

phenyl-Hcrylsäure 

334. 

anthranol444.521. 

essigdicarbonsre 

33,  267,  288.  864. 

essigsaure  267. 

fettsäuren  266. 

oxanthranol  444. 

Propionsäure  267. 

— phtalaldehvdsre  276. 

—  -phtalimid  282. 

—  -phtalonitril  282. 

phtalophenon  444. 

picolin  654. 

carbonsre  658. 

picolinsäure  658. 

' Pyridin  653,  654. 

I aldehydcarbonsre 

659 

—  -Stilben  251.  454. 
— terephtalsäure  285, 

363. 

terpineol  378. 

, tetranitroanthrachi- 

non  532. 

tetrazotsre  235,  684. 

• toluchinon  190. 

:  —  -toluol  32,  178. 

—  -toluylsäuren  266. 
trimesinsre  288. 

I triphenvl-carbinol 

439. 

methan  438,  489. 

' carbonsre  442. 

I  —  -thymochinon  UK). 

Weinsäure  34,  175. 

—  -xanthon  425,  641. 

xylochinon   190. 

— -xvlol  178. 

zimmtsre  334,  335. 

'  Dipenten  369,  872,  377, 
379. 

dihvdroehlorid  373. 

'  —  nitrosochlorid     373, 
1       385. 
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Diphenacyl  —  Diphenyl-indol. 


Diphenacyl  467,  550. 
— acetessigsre  471. 

essigsre  471. 

malonsfture  471. 

Diphenaminare  415,  685. 
Diphenetylessigsre  451. 
Diphenhomazin  748. 
Diphenimid  415,  511, 

748. 
Diphenin  123. 
Diphenol   155. 
Diphenol-aethan  449.       ^ 

propan  157. 

— -disulfid  177.  I 

Diphenox  V  essigsre  1 59. 
Diphensre  248,  414, 510,  i 

515. 

—  -anhvdrid  415,  748. 

—  -Chlorid  416,  511. 
Diphenyl    17,    38,    151, 

221,  407. 
Diphenvl-acetacrylsre 

452.' 
acetaldehyd450,455. 

—  -acetamidin  80. 
acetessigsfture  466. 

—  -acetvlen  454. 
aconBäure  452. 

—  -aethan  448,  449,  462, 
518. 

aetlienvlamidin  81. 

—  -aetbylen  450,  46B. 

aethylen-diamin  456. 

-glycolmononitrit 

449.  ' 

allophansäure  85. 

amidinthiomethyl  87. 

—  -amidooxaKolin  615. 
amin  77, 86,  193,438, 

584. 

aminblau  438. 

aminolmethan  419. 

rhodanid  86. 

—  -anthron  280,  621. 
arsenchlorür  142. 

- — azophenylen  77, 198. 

benzamid  228. 

benzamidin  235. 

benzole  38,  416. 

—  -benzylsultam  431. 
bernsteinsre  295,462. 


Diphenyl-biiiret  85. 

—  -borchlorid  143. 

brom-inetban  419. 

paraconsre  452. 

—  -butadien  467. 

butan  467. 

butenou  452. 

batvlen  467. 

—  -butvrolacton  466. 

m 

carbazid  136, 

dicarbonsre  135. 

carbinol  419. 

—  -carbonsre  515. 

chlor-aethan  449. 

aetbylen  450. 

-inethaii  419. 

cinchoninsre  675. 

crotoiacton  452, 461. 

cvaiianiid  89. 

—  -diacetyleii  467. 

diacipiperaziii82,730. 

diaethvlen  467. 

dichlor-aethan  449. 

aethylen  450. 

crotonsre  452. 

methan  421. 

dihydrazimethylen 

546.' 

—  -dihvdrofiirfuran  469. 
dihydrotetrazin   235, 

746. 
— -diisoYndol  730. 

—  -diketo-hexan  472. 

octan  472. 

diketononan  472. 

—  -diketopiperazin  580. 

dimethylaethan  453. 

dinitromethan  422. 

diphenchmoxalin748. 

diselenid  174. 

disulfid   s.  Phenyldi- 

sulfid. 
Diphenvlen-diamin  410. 

—  -dihvdrazin  409,  722. 

—  -diketon  517,  523. 

dimethylen  517. 

diphenvl-aethan  461, 

614. 

aetbylen  614. 

bernsteinsre  514. 

-pinakolin  614. 


Diphenvlen-diselen  id 

177.' 
,  —  -disulfide  173,177,632^ 
' essigsaure  516. 

glycolsäure  511,  616^. 

imid  584. 

1  — -keton  414,  423,511, 
!      616,  516. 

i ketoncarbonsren415,. 

!      512,  616. 

methan  513,  614. 

—  -oxyd    155,  409,  68;^ 
phenvlmethan    442, 

1      614. 

I— -sulfid  173,  409,684^ 

sulfon  584. 

Diphenvl-essigsre    426, 
I       450.' 

fluorindin  741. 

j formalhvperoxyd 

I       209. 

i formamidin  80,  81. 

fulven  1 1 . 

I furazan  457,  628. 

I  —  -furfuran  467,  660. 
, -dicarbonsre  470: 

glutarsre  462. 

glycinanhydrid  82.. 

glycolsäure  451. 

glyoxal  457. 

glyoxalin  609. 

—  -glroxalinmercaptan 
609. 

glyoxylsre  413. 

-hydrazon  304. 

g^anidin  86,  87. 

—  -hamstoff  84, 86,  237^ 

—  -hamstoffchlorid  83, 
84. 

heptan  472. 

hexahydropyrimidin 

76,  724.  ^ 

—  -hexan  471. 
hvdantoi'n  84. 

' hydrazibenzylen  123- 

hydrazimethylen546h^ 

— -hydrazin  123,  127. 

hvdroglvoxalin  76. 

Diphenylin'  124,  410. 
Diphenyl-indol  456,  67& 
indon  463,  476. 


Diphenyl-isodihydrotetrazin  —  Dithienyl-methan. 
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Diphenyl-isodihydrote- 
trazin  188,  746. 

i80tetraKolonl87.688. 

itaconsänre  452. 

^jodonium-hvdroxvd  ' 

52. 

ketipiii»äui*e  470. 

ketobutvrolactoii462. 

—  -ketocyclopenteii- 
essigsaure  14. 

ketohezabydrotriazin 

748. 
— -keton  421,  468. 
ketotetrahrdrotria/iin 

134,  748.  ' 
kresol  438. 

—  -kvaniditi  742. 

—  -laevulinsäure  470. 

maleYn8äure296,462. 

methan  416,  417. 

-carbonsren  426. 

methansnlfon  642. 

- —  -methvibenzaldehvd 

•  » 

441. 

—  -methvl-kvanidin  234, 
742. 

—  -    -metban  448. 

pyra/.olin  322. 

naphtalinazammoni* 

umhydroxyd  622. 

—  -nitropbenol  416. 
nitrosaniin  99,  126. 

—  -iiitrosophenol  416. 

—  -octandion  462. 
oxaethvlainin    455, 

615,  619. 
oxalybliessigsre  470. 

—  -oxazol  295.  614. 

oxy-biazol   458,  689. 

-crotonsäure  466. 

—  —  -giianidin  88. 

—  -oxvd  160. 

—  oxykyanidin  234,743. 
oxytriaziii  743. 

parabansKure  91. 

—  -peiitaraethyleTi  10. 

—  -penteusre  469. 

—  -phenylendiamin  193. 
■ phenvlsemicarbazid 

136.  ■ 
pbosphin  142. 


Diphenyl-phosphinclilo- 

rid  142. 

pbosphinsre  142. 

phosphorigsrechlorid 

160. 
phosphorsrecblorid 

160. 
piperazin  76,  730. 

—  piperidin  662. 

— -pbta1id427,428,441, 
442,  521. 

—  -propan  464. 

propionsre  461,  461, 

477. 

—  -pyrazin  729. 
pyrazol  591. 

—  -pyrazoloii  306. 

—  Pyridin  471,  650. 

—  -pyridon  653. 
pvrrol  467. 

— -selenid  151,  174. 

selenon  151 . 

selenoxvd  150. 

—  -Sulfid   151. 

—  -snlfo-carbazid  137. 

-carbazon  119, 187. 

carbodiazon    119, 

187. 
barnstoff  84,  86, 

87,  90.  231. 
— -sulfon  161,  173. 
sulfosemicarbazid 

136. 
— -sulfoxvd  150,  151. 
— -tellurid  174. 
tetrabydrophenyl- 

pyraziii  730. 

keton  468. 

-metbvlendicar- 

boiisre  9,  327. 
--tetrazin  236,  746. 

—  -tetrazol  236,  684. 
tetrazoliumchlorid 

635. 
tetrazoliumbvdroxvd 

140,  686 

thiobarnstoff  581. 

tbiokohlensreester 

161. 
— thiopben  467,  666. 

—  -tolvl-carbinol  430. 


'  Dipbenyl-tolyl-Tnetbaii 
428. 

—  triazol  235,236,626, 
746. 

-mercaptan  87. 

trichloraethan  449. 

triketon  466. 

— -urazin  135,136,746. 

—  -verbdgn  407 ,  Bil- 
dung aus  Diazokör- 
pern  109. 

vinylbenzoesÄure463 

—  -vinyl-nitrit  449. 

—  -wismuthjodid  142. 

—  -xylylmetban  428. 
Dipbenylylphtalid  443. 
Dipbtaiidätber  276. 
Diphtalsre  415. 
Dipbtalyl  280,  460. 
Dipbtalvlsfture  426,  460, 

512." 
Dipicolinsre  657. 
Dipiperidyl-isatin  578. 

tetrazon  661. 

Dipropyl-benzol  48. 

—  -succinvlobemstein- 
säure  364. 

Diprotocatecbusäure264. 
Dipterix  odorata  332. 
Dipyridyle  650. 
Dipyrrylketon  563. 
Diresorcin  177. 
Disalicvlnre  415. 
Disalicvlsäurephtalid 

448.' 
DisazofarbstofTe  121. 
Disdiazoamidoverbdgn. 

57,  110. 
Disdiazobenzol-amid  1 1 3. 

anilid   113. 

metbylamin  113. 

DiBulfanilsäure  147. 
Di8ulfobeuzoe8re249, 265 
Disulfone  150. 
Disulfoxyde   150. 
Ditetramethylenketon  9. 
Dithienvl  557. 

—  -aetban  557. 

aethylen  557. 

Ditbignyl-keton  558. 
methan  557. 
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DithiSnyl-pheDylmetlian  -    Fluor-benzoesäure. 


Dithieny  l-pheu  vlmethan 

557. 
Dithio-benzoesäure   227. 
' benzoylacetoii  293. 

—  -biAzolin  631. 

—  -dipbenylphtAlid  443; 
8.  Ber.  S.  749. 

— -dipbtalyl  461. 
Iiydrocbinon  181. 

—  -phtalid  274,  44«. 

—  -salicylsre  260. 

—  -toluidin  174. 

urazol  627. 

Ditoluolsulfhydroxamsre 

146. 
Ditolyl  408,  509. 
Ditülvl-amine  77. 

diBiilfon   150. 

Ditolylenimid  585. 
Ditolyl-essigsre  451. 
hamatuffcblorid  84. 

—  -keton  421,  518. 

inethan  417. 

oxvbiazol  555. 

—  -phtalid  443. 
DiviDivi  267. 
Divinylbenzol  317. 
Dizimmtaäure  699. 
Dodekab  vdroiiaphtalin 

508. 
Doppelbindungen,  cou- 

jagirte  468,   inactive 

30. 
Drachenblut  182,  220. 

241. 
Dryohalanops    Cam- 

pkara  391. 
Dtibo'ütia  myoporoiden 

696. 
DurochinoD  188. 
Durol  39,  47. 
Durylsäure  223. 
Durylsäurecbinon  266. 
Dypnon  214,  465. 

E, 

Ecgonin  6,  15,  699,  700. 
Echtgelb  121,  149. 
Edeltannenoel  371. 
Eichen-gerbsäare  270. 

—  -pblobaphen  270. 


Eichen- roth  270. 
Eikonogen  495. 
Eiweif»  297,  570. 

körper  220. 

Elektrolyse  123,  289. 
ElemiOl  374. 
EIlagsÄure  268,  270. 
Emodin  519,  527,  532. 
Emulsin   207,  254,  322, 

529. 
Enzian  Wurzel  641. 
Enzyme  528. 
Eosin  447. 
Epicblorbydrin  588. 
Erbsen  693. 
Erdöl  356.  485. 
Erythrin  179,  26(>. 

sÄure  266. 

Erythrit  554. 

tetrabenxoat  226. 

Erythrosin  447. 
Erythrooxyanthrachinon 

524. 
Erythroxylon  coca 

699. 
EssigbenzoSsrean  hy  drid 

227. 
Estragol  318. 
Estragon  Ol  253,  318 
Etard9c\i%  Reaction  205. 
EncaYn  063,  690. 
Eucalyptu8KT\&ti    48, 

175.  370.  374. 
Eucarvon  6,  16,  385. 
Euchronsäure  289. 
EugeniaKTien  319. 
Eugenol    254.  264,  290. 

319,  321. 
—  -methyUther  319. 
Eugensäure  319. 
Euphorbiaceen  407. 
Euphtalmin  663. 
Enpitton  441. 
Eurhodine  98,  121,  735. 
Eurhodole  736. 
Euter pen  380. 
Euthiochronsäure    181, 

190. 
Euxanthinsäure  641. 
Euxanthon  641. 
Eveminsänre  266. 


Evenisäure  266. 
Exalgin  81. 

F. 

r  jPaAawblÄtter  332. 

'  FatUbaumrinde  532. 
Fenchelöl  2,^3,  318. 405- 

!  Fenchen  391. 

,  Feuchenol  392. 
Fenchocamphoron  391^ 
Fenchocarbonsre  405. 

I  Fencholen-amin  394. 

—  -säure  406. 
Fenchon  394,  405. 
Fenehyl-alkohol  392.^ 
— amin  394. 

—  -Chlorid  392. 
Femambukholz  534. 
Ferulasre  267,  834. 
Fichtelit  512. 
Fichten-harz  48. 

j holztheer  549. 

I  —  -nadelöl  371.  374. 

spanreaction  560,570- 

584. 

Ficus  elastica  407. 
'  Filicinsäure  183. 
'  Filixsäure  183. 

Fisetholz  639. 

Fisetin  534,  639. 
>  Fisetoldimethvlaether 
534. 

Fittig'sche    Reactio» 

40,  43. 
;  Flavauilin  80,  670. 

Flavanone  639. 

Flavean  Wasserstoff   139^ 

Flavenol  658,  670. 

Flavindulin  737. 

Flavone  265,  531,  569,. 
I       (^38,  689. 
'  Flavophenin  411. 

Flavopurpurin  527. 
;  Flechten  179,  266,  470. 
; Stoffe  535. 

Fleckschierling  691. 

Fluoflavin  732. 

Flnoran    442,  444,  445». 
641. 

Fluoranthen  38,  516. 
,  Fluor-benzoesäure  240- 


Flnor-benzol  —  Glyco-cutnaraldebyd. 
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Flnor-benzol  50. 
Fluoren    38,   408,   409, 
478,  514. 

alkobol  515. 

earbonsänre  516. 

—  -sre  516. 
Tlnorenon  409,  4*23, 424, 

515. 
FluoresceYn    177,    178, 
445 

—  -Chlorid  425,  44C. 
Fluoresein    442,    446. 
Fluorime  448.  641. 
Flnorindine  194,  741. 
Flnor-naphtalin  486. 

—  -nitro- benzoesre  242. 

toluol  242. 

Fluorone  lb3,  448,  641. 
Fluortoluol  54. 
Form-aldehyd  9. 

-anilin  75. 

—  -amid  625. 

—  -amidinbenzvlbydryl 
419. 

— -aniiid  80,  231,  619. 
Formazvl-azobenzol  140. 
benzol  236. 

—  -carbonare  189,  635, 
734. 

—  -methvlketon  139. 

—  -verbdjrn  110, 11 9,133, 
ia9,  635. 

Wasserstoff  139. 

Formbydrazid  625. 
Formoguanamiu  743. 
Formyl-acet'inilid  81. 

aceton  31. 

acetophenon  292. 

—  -anthranilsre  243. 

diplienylamin  686. 

essigester  31. 

menthylamin  379. 

phenyl-hydrazid  133. 

630,  746. 

essigester  340. 

Frangulin  527,  582. 
Fraxetin  336,  580. 
Fraxin  336,  530. 
Fraxijius  exelsior  530, 
F  r  i  t  s  c  h  e's  Keageiis  533. 
Fuchsia  740;  s.  Ber.  749. 


Fuchsin  70,  438. 

—  -sclimelze  72. 
Facnsol  552. 
Fulvene  11. 

{  Funiar-anilsäare  91. 

—  -sÄnre  7,  552. 

I sfturedianilid  91. 

—  -srediazoessigester  8. 
I  FumarsAnreplienylester 

'      161,  325,  453. 
,  Furan  549. 
i  FnrazancarboQsrc  628. 
;  Furazane  628. 
Furazanderivate  511. 
Furfur-aceton  551. 

' acroleYn  551. 

,  —  -acrylsfture  551. 
I  —  -aldoxim  551. 

I alkohol  550. 

'  Furfural-mono-  und  -di- 

acetophenon  551. 
.  —  -laevulinsänre  551, 
I       567. 

Furfur-amid  552. 
Fnrfaran  549. 
Furfurancarbonsren  552, 

553. 
Furfurangelicasre  551. 
Furfurin  552,  610. 
Furfurol  68.  550. 
Furfuronitril  552. 
Furfurostilben  550. 
Furfurpropionsäure  551. 
Furfurvaleriansre  551. 
Furfurylnmin  550. 
Furil  551. 
Furilsäure  551. 
Furodiazole  628,  629. 
Furolin  551. 
Furol  550. 

Furomonazole   604,  614. 
Furcn-ahlehyd  551. 
säure  551. 

!  0. 

.  Galanga Wurzel  639. 
\  GalbanumVn,\lH,'63ö. 
!  Galipea  officinalis  375. 

Galipen  375. 

Gall-acetol  683. 

— acetophenon  256. 


Galläpfel  269. 
Gallanol  268. 
Gallein  447. 
Gallipotharz  406. 
Gallo-bromol  268. 

—  -carbousXnre  285. 

I  —  -chloracetopIienon291 
I  —  -cyanin  715. 
I  —  -flavin  268. 
Gallusgerbsfture  269. 

—  -säure   34.  182,  267, 
268,270,522,709,715. 

GallylGrallussäure  269. 
Garancine  525. 
Gaultheria  procutn- 

hens  257,  259. 
Geigenharz  387,  406. 
Gelbholz  265. 
Gelsemium  sempervi- 

rens  336,  530. 
Gelsemiiisre  336. 
Gentiana  Lutea  641. 
GentlseYn  641. 
Gentisin  266,  641. 
Geutisinaldehyd  255. 
Gentisinsäure  266. 
Geranial  31.  48,  870. 
Geraniol  369. 
Geraniurnsäure  358, 871. 
Gerbsäure  264,  268. 
Giroffie  740. 
Glauconinsre  676. 
Glucomet  liylcumarketon 

323. 
Gluc'oso  130,  180,  207. 

—  -cumaraldehyd  529. 

—  *])entabenzoat  226. 
GUicoside  s.  Glvcoside. 
Gluuovanillin  254.  530. 
Glucuronsäure  550. 
Glutaconimid    643,  658, 
Glutaconsäuve  7. 
Glutarimid  660. 
Glutarsäuren  14,37,352. 
Glutazin  654. 
Glvcerin  645,  649,  665, 

678. 
Glvcerintribenzoat  226. 
Glycidverbdgn  545. 
Glyco-coll  147,  229.  455. 
cumaraldehyd  322. 
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Glyco-cumaralkobol  —  HexA-hydro-benzodipyrazolon. 


Glyco-cumaralkohol321. 
Glycoldibenzdat  26. 
Glycolid  711. 
GlyculylplienvUiamstoff 

84. 
Glycoside  180.  182,  207, 

268,  528. 
Glycosin  608. 
Glyco8yringaaIdeliyd255 
Glyoxal  607.  665/ 
Glyoxalaetliyliii  608. 
Glvoxaldibren/iCatechin 

'l76. 
Glyoxalidin  609. 
Glyoxaline  96.  456,  606, 

608. 
Glyoxalin*dicarboiisre 

609,  612. 
raercaptaii  607. 

—  -roth  610. 

G 1  voxal  nionobrenzcate- 

chin  176. 
GlvoxnlosotetraKon  132, 

621. 
Glyoxalpropyliii  608. 
Glyoxim  628. 

—  -byperoxyd  748. 

N-pbenylaether  90. 

Qoapulver  526. 
Granatanin  701. 
Granaticurzel  701. 
Grapbit  32. 

Granat  solable  165. 
Grünöl  39. 
G-Säure  494. 
Guajacol  159.  175,  177. 
Guajakharz  177. 
Guanamiue  743. 
Guanazol  627. 
Guanazylbenzol  236. 
Gnaiiidinderivate  87;  cv- 
clwche  97.  613,  724. 
Gummi-gut  182.  407. 

—  -lack  406. 
Guttapercha  407. 
Guvacin  693. 

H. 

Uaeniatoin  534. 

—  -ainmoniak  534. 
Haematoxyliii  182,  5^. 


[  Haemaloxylon  campe- 
'       chianum  534. 

Halborthooxalsredianili- 
domethylestcr  90. 
{  Halogen-aniline  91, 

benzoesäuren  240. 

—  -benzole  49,  114,141. 
cbinone  188. 

I glyoxaline  609. 

hydrozimmtsren  299. 

indazole  603. 

—  -nitropbenole  165. 
, pbenole  162. 

pyrazole  591. 

—  -toluole  54. 
Hanf  693. 

I  Harn-indican  574. 

—  -säure  724. 

'  Harnstoffe,  pbenylirte  84, 

cyclisch»  97,  547. 
Hanistoffcbloride  83. 
Hartbarze  406. 
Harze  406. 
Harz-firnisse  406. 

—  -öl  346. 

I  —  -stturen  406. 

—  -seifen  40lj. 
Hedeoma  pulego'fdes 

!      383. 

Heidelbeerkraut  358. 
Heliantbiu  96,  149. 
Helicin  252.  322,  529. 
Heliotropin  254,  355. 
I  Hemellitbsäure  223. 
!  Hemimelli-benzylalko- 
hol  197,  19». 

, amin  202. 

Hemimellithol  39,44,46. 
Hemimellitbsäure  287. 
:  Hemipinsäure  265,  277, 

282,  709. 
Hemiterpene  366. 
'  Hepta-carbocycHsche 
Verbindungen   14. 

,  [ cblor-cyclohexan- 

dion]  353. 

-ketotetrabydro- 

benzol  355. 

-resorcin    36,   177. 

358. 
,  —  -metbylen  3,  15. 


Hepta-methylen-terpen 

15. 

naphten  347. 

Herapatbit  702. 
HeroYn  709. 
Hesperetin  532. 
Hesperetol  319. 
Hesperiden  371. 
Heaperidiu  182,  334, 530, 

532. 
Hesperitinsäure  254,834, 

532. 
Heterocycliscbe   Verbin- 
dungen 536 
Heteröriugbildung      97, 

128,    131,    134,    135, 

136,    137,    138,   139, 

140,    168,    173,    176; 

204,    205,    213,  217. 

233,   234,   235,   236, 

239,   245,   246,   304, 

328. 
Hexa-aetbylbenzol  49. 

brombenzol  31.  51. 

bromtriketo-K-bexy- 

len  353. 
carbonstturen,   arom. 

288 
—  -cbloi^benzol   31,  51, 

189. 
cyclohexantrton 

353. 
-diketo-R-hexeue 

35. 175, 189, 265, 855, 

475; 
ketodibydroben- 

zol  355. 
-keto-K-penten  12, 

35. 
oxycyclopenten- 

carbonsäuren  14,  35, 

475. 
triaethvlkyanidin 

743. 
triketo-R-bexylen 

36,  183,  853. 
bydro-niitbranilsänre 

351,  357. 

benzanilid  422. 

beiizodipyrazolon 

364  604. 


Hexa-bydro-benzogsäure  —  Hydrazimethylen. 
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Hexa-bydro-benzoesHare 

222,  856. 
-benzol    38,    345, 

346,  S47. 
benssophenon  351, 

421. 

benzoylchlorid421 

benzylamincar- 

bonsre  357. 

-carbazül  585. 

cbinülin  677. 

chinolinsäure  663. 

-cincbomeronsäure 

663. 

cuminsre  357. 

cumol  346. 

cymol  346,  374. 

dimethyl-äthyl- 

benzol  346. 
— ^ainidobeiizoe- 

säure  357. 

naphtalin  533. 

phenol  349. 

-dioxyterephtalsre 

363. 
liexuoxybenzol 

350. 

isoph talsäure  360. 

mellithsäure   366. 

mesitylen  346. 

naphtalin  508. 

-oxybenzoesren358 

—  •—  -üxytoluylsre    378. 
-pentaoxybenzoö- 

sre  359. 

phenol  349. 

phtalid  357. 

phtal8ren279,8«0. 

•psendocumol  846, 

347. 

-pyrazin  730. 

"Pyridin  660. 

salicylsre  358. 

-tereplitaUre    284,  i 

^60. 
tetraoxybenzo^sre 

186,  858. 

toluol  346,  347. 

toluylsäuren   357. 

trimetliylpheuol 

347. 


Hexa'bydro-trioxyben- 

zoesre  358. 

xylül  346,  347. 

xylyUre  357. 

Hexa-jodbenzol  52. 
ketohüxamethylen 

191.  353. 

niethoxy-aurin  441. 

benzil  459. 

—  —  •benzilsäuro   451, 
459. 

-pararosanilin  441. 

Hexa-m  et  hyl  benzol     30, 

44,  48. 

methylen   3,  347. 

-carbonsren  5,  356, 

360,  364,  365,  366. 
Hexa-methyl-leukanilin 

75.  212j  vgl.  436. 
pararosanilin  424, 

436. 

phloroglacin    183. 

triamidotriphenyl- 

carbinol  436. 

methan  436. 

-triketohexamethy- 

len  183. 
— nitn)diphenylaniin93. 

—  -oxy-anthrachinon  527 
benzol  10,  31, 185, 

191. 

bipbenyl  184,  418. 

phenylaethan  464. 

phenyl'inelamin  90. 

pararosanilin  438. 

Hexylensäure  12. 
Hexyl -Jodid  31. 

—  -phenvlketon  215. 
Hipparaffin  228. 
Hippenylurethan  230. 
Hippuramid  681. 
Hippurazid  229,  280. 
Hippuroflavin  229. 
Hippur-säure  229. 

—  -Säurealdehyd  228. 
Hippuryl-hydrazin  229. 
phenvlbuzvlen     141, 

229.  ' 
Hofmann's  Violett  437. 
Holzkohle  32. 
— oel  552. 


Homatropin  697. 
Homo-antipyrin  681. 

apociuchen  705. 

brenzcatechin  176. 

—  -camphersäure  404. 

—  -dimethylgallusäther» 
säure  268. 

—ferulasäure  319,885. 
gentisinsre  267. 

—  -isoph  talsäure  286. 

—  -linalool  370. 

;  — lügie  cyclische  576. 

kaffeesäure  335. 

oxy  benzaldesyd  253. 

—  -phtalitnid  286. 

—  -phtalonitril  286. 

—  -phtalsäure  278,  285, 
313,  460,  473. 

piperidinsäure  680. 

piperonyUäure  265, 

266, 

—  'piperylensre  701. 
— protocatechnsre  266. 
salicylaldehyd  253. 

—  -saligenin  251. 

terephtal säure  286. 

—  •terpenoyl-ameisensre 
390. 

— terpenylsänremethyl- 
keton  379,  890. 

—  -vanillinsäure  266. 
Honig-Stein  288. 

steinsäure  288. 

Hopfenöl  375. 
Humulen  375. 
Hydantoin  610. 
Hydranthranol  522. 
Hvd rastin  710. 

m 

Hydrastinin  710. 
HydraBtininsäure  710. 
Hydrastsäure    282,  710, 

711. 
Hydratropasre  224,330. 
Hydratropasrenitril  232. 
!  Hydrazibenzil  457. 
Hydrazidine    138,    235, 

623,  624,  633. 
Hydrazidicarbonanilid 

85. 
Hydraziessigsänre  546. 
Hydrazimethylen  546. 
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Hydra^ftin-acetophenon  —  Illiciam  religiosum. 


Hydra/4n-acetophenon 
601. 

anisol  170. 

benzoe8äure248,(>04. 

derivate    der   Harn- 
stoffe 85. 

Hydrazinodiphenyl  412. 

Hydrassin-phenole  170. 
•phenylglyoxylstture 
601. 

—  -salicylsre  261. 

—  -zimmtsäure  329, 601. 
Hydrazioxalyl  748. 
Hydra  zipropionsäure  546 
Hydrazo-benzoSare   248, 

415. 
— -benzol  58,  118,  128, 
210,  409,  410. 

—  -benzolcarbonsre  248. 

—  -benzoldisulfosre  149. 

—  -chinolin  672. 

—  -dithiocarbonainid627 
— -Jepidin  672. 
Hydrazoiio  110,  130. 
Hydrazo-iiaphtalin    489. 
tetrazoi  634. 

—  -thiodicarbonaraid627 

—  -toluol  128.  411. 
Hydrazoxime    129,  131, 

620. 
Hydrazoxylole  123. 
Hydrazovbdgn    66,  122. 
Hydraznimin  547. 
Hydrindaniin  473,  476. 
Hydrinden  476. 

aetliylketon  476. 

carbon  säure  313, 473, 

476. 

—  -plycol  473,  476. 
iiiethylketon  476. 

-phenylketon  476. 
Hydrindinsäure  295. 
Hydrindon  287, 476,  477. 

azin  476. 

Hydro-anthranol  522. 

—  -antipyrin  600. 

—  -aromatisclie  Substan- 
zen 344. 

—  -benzamid  209,  607. 

—  -benzoine   206,  465. 

—  -benzol-derivate   344. 


Hy  dro-cani  phery  l-essig- 
sre  404. 

—  -r-  -malonsäure  404. 
carbostvril  247,  476, 

664,  677. 

-carbonsäure    247, 

677. 

—  -chinoline  676. 

—  -chilion  95,  152,  174, 
180,  186,  285,  526, 
529. 

-carbonsäure    266, 

641. 

plitaleYn  447. 

-tetracarbonsänre 

33,  288,  604.  ^ 

—  -chir.oxaline  732. 

—  -chlorauilsäure   185. 

—  -cblorcarvoxim  388. 

—  •cinnamid  322. 

—  -cinnnmoYn  471. 

cinnameiivlacrylsre     | 

329.  *  I 

—  -cinnamylidenmalon- 
sre  342. 

—  -coerulignon  413.  | 

—  -cornicularsäure  467, 1 
470. 

cotoYn  425. 

—  •  cotarnin  709.  j 

—  •cuniaril8äure297,569.  t 
Cumarin  263. 

cumaron  251,  569. 

cumarsäure  268,  299.  ; 

—  •cumoclünon  181. 

—  -cyanpararosanilin 
452. 

cyanrosanilin  452. 

diphtalvllactonsre 

286,  461. 
ecgonidin  15,  700. 

—  -euthiochronsäure 
185. 

—  -ferula säure  267. 
— fluoransre   442,  514, 

640.     . 

—  -fu ronsäure  551. 
gauconinsre  676. 

—  -glyoxaline  609. 

—  -hydrastinln  710,711.  j 
isocarbostvril  684. 


I  Hydro-isofernlasre  267. 

—  -juglon  4%. 
kaffeesäure  267. 

—  -melHthsäure  287.865. 

napbtocbinon  495. 

phloron  181. 

—  -phtalid  271,  273. 

—  -phtalaäure  278,  860. 
piperinsäure  267,885. 

—  -pyridinderivate   659- 
— pyrone  471,  637. 

—  -resorcylsre  363. 

terpene  374. 

tetrazone  140. 

thymochinon  181. 

—  -toluchinon  181. 

—  -tropüiden   15. 

carbonsäure  15, 701 

um  bellsäure  267. 

vanilloin  254. 

Hydroxamoxime203,239- 
Hydroxycamphocarbon- 

säure  404. 
Hydroxyfurfurol  550. 
Hvdroxylamin    85,   87, 
'115,  166. 

—  -verbdgn  arom.59,  64^ 
u.  a.  0. 

-der  Harnstoffe  85. 

Hydroxylamino  carv- 
oxim  385. 

oxime  354. 

Hydro-xylochinone   181^ 

—  -zimmt-aldehyd  208. 

alkohol   l'98,  1»». 

carbonsäure  286^ 

483. 

säure  217,  224. 

säurenitril  232. 

Hygrin  565.  700. 
Hygrinsäure  565,  700» 
Hvoscin  696. 
Hyoscyarain  297,  696. 
Hf/oscyamu8niger(o9G^ 
Hypnon  214. 

Idryl  516. 

Illicium  anisatumHlS^ 

religiosum  264,  319^, 

359. 


Imesatine  —  Iso-butylplienylketon. 
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Imesatine  578. 
Imid-azole  97,  606. 

azolylmercaptun  609. 

Imido-Rther,  arom.  233; 
cycl.  233,  Hl 3. 

—  -benzophenon  422. 
beiizovlcyanmethvl 

307. 
cumazon  713. 

—  -cnmothiazorie  717. 

—  -dibenzyl  452.  748. 

—  -diketotetrahydrogly- 
oxaline  611. 

diphenyloxyd  167. 

g^lutarimid  654. 

keto-naphtalino  501. 

tetrahydrojflvoxa- 

lin  610. 
tetrahydrotliiazol- 

essig'säure  619. 

—  -oxybiazoline  629. 

-naphtalin  501. 

-suUbsre  495. 

Iniido-pheiiylcarbamin- 

srethiomethy  lester  87. 
phenylnracil  306. 

—  «tetrabydroselenazol 
620. 

thioätbei-,   cycl.  234. 

—  -thiobiazoHn  631. 

thiourazol  627. 

Indamine  97,  195. 
Iiidazin  741. 
Indazol  329,  602. 

—  -carbousäure  603. 

e88i|rsäiire  603. 

Indazolon  603. 
Indazoltriazolen  603. 
Inden  17,  2«5.  312,  47«, 

513. 

carbonsäure  475. 

Indenigo  478. 

Indican  579. 

Indigo  69,  82,  164,  212, 
243,  245,  258,  292, 
302,  304,  323,  336, 
337,  341,  467,  576, 
578. 

—  -blau  570.  574,  578. 
braun  579. 

—  -carinin  583. 


IndifTo  dicarbonsäuren 

58:1 

Indigofera  anil  69,579.  \ 
Indiqofera  tinctoria    ' 

579. 
Indigo-kUpe  582. 
leim  579. 

—  -pui*purin  583. 
roth  579. 

sulfosäuren  575,  583.  ' 

Indigotin  578. 
Indigorubin  575,  583. 
Indigoweiss  583. 
Indin  583. 
Indirubin  575,  583. 
Indischgelb  641. 
Indo-anilin   194. 
— -diazol  622. 
Indogen  575. 
Indogenide  575. 
Indogenoxyd  575. 
Indol  69,  82,   131,  156, 

301,  566,  570. 
— carbon8Äure578,574. 
Indolen  667. 
Indolenin  571,  576. 
Indolin  571. 
Indolinole  576. 
Indoliiion  577. 
Indolinone  576.  i 

Indone  737. 
Indophenazin  578. 
Indophenin  578,    -Reac-  i 

tion  554.  i 

IndopVienol  194,  196. 

•FarbstoflFe97,169,lW. 
Indoxanthinsünre  574. 
Indoxazengruppe  606. 
Indoxin  576. 
Indoxyl  574,  579,  580. 
metliylketon  575. 

—  -säure    91,  244,  245, ' 
337,  574. 

—  schwefelsaure  574. 
Induline    94,    120,   194,  i 

737. 
Ingweroel  386. 
Inosit  350. 
Ionen  371. 

lonon  370.  - 

Iregenondicarbonsre314.  , 


Iretol  184,  531. 
Iridiu  530. 
Irid.il  1X2,  531. 
Iridinsäure  182,268,581. 
Irigenin  184,  581. 
Ins  florentina  531. 
Iron  371. 

Isaethindiphtalyl  477. 
Isantipyrin  598. 
Isapiol  184,  820. 
Isatinl89,304,336,577. 
580. 

—  -anilid  577,  580. 

—  -blau  578 

—  -Chlorid  578,  580. 

—  -säure  804. 
Isatis  tinctoria  579. 
Isatogensre307.337. 545^ 

577,  581. 
Isatosäureanhvdrid  243^ 

344,  577. 
Isatoxim  247,  578. 
Isatropasäure  330. 
Ifundazole  602. 
Iso-aceto-phoron    352, 

854. 

—  -aethindiphtalyl  528- 
allylbenzol  316. 

—  -amarin  610. 

—  -amino-campher  400. 

—  -amvl-phenylketon 
215.*^ 

-piperidin  661. 

anthraflavinsre  526- 

—  -benzaldoxim  210. 

—  -benzal-phtalid    460,. 
683. 

plitalimidin  683. 

benzil  459. 

—  -benzopyridin  680. 
benzyldiphenyl   427^ 

—  -bidesvl  468. 

—  -borneol  386,  892. 
— bomylcblorid  386. 

—  -butyl-anthracen  520» 
benzol  48. 

butyliden-diacet- 

essigester  354. 

phtalid  338. 

butylphenylketon 

215. 
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Ißo-butyrylacetophonon  —  Jalapin. 


Iso-butyrvlacetophenoii 
293. 

—  -cainpher  394,  397. 

—  -camphersäure  402. 
campholsäare  399. 

—  -camphoroii  354, 400. 

säure  3b9,400,405. 

caprolacton  390. 

—  -carbü-styril  339,  688. 
— styrilcarbonsäure 

344,  683. 

—  -carveol  379. 

—  -carvoii  385. 

—  -chinolin  286, 322,339, 
644,  681,  707. 

chinolon  683. 

cbry soll iior eil  514. 

cinchomeroiisAure 

6Ö7. 

—  -coiüin  693. 

—  -cacnarin  339,638,683. 
-carbonsäure  344. 

—  -cv«nphenyIchlorid 
82,  89. 

—  -deliydracetsKure  636. ' 

—  (liazo-benzol-kalium    | 
99,  105.  171. 

salze  105. 

'iiitrobeiizolna-         i 

triam  409.  > 

dihydrocamplien  387. 

dinitroresorcin  178. 

diphensäure  415. 

dipheiiylbeiizol  415. 

diphenyloxaethyl- 

amin  455. 

—  dulcit  532. 

—  -duridin  72.  i 
durol  47. 

—  -durylaäure    46,  228.  , 

—  -eugeiiol  290,319,320. 
335. 

—  -fenchoIeiialkohol392. 

—  •fenchoiioxira  406. 
— -fenchylalkohol  392.    ; 

—  -ferulasäure  319, 834, ; 
532.  ^     ! 

—  -geraniumsäure    358, 
371. 

—  -hexahydromellitlisre 
287,  886. 


Iso-bomobrenzcatechin 

176. 
hydroboiizoYn  455. 

—  -indol  291. 

ketocamphersäure 

400. 
laurolen  403. 

—  -lauronolsäure  403. 
maitose  130. 

—  -menthoxim  381. 

—  -naphtazarin  498. 

—  -narcotin  710. 

nicotinsre  649,  656. 

nitroso-acetophenon 

215,   291,   2»2,  303, 

468. 
-aetheiiyldiphenyl- 

amidiu  581. 

benzoylaceton293. 

-benzylcyanid  232. 

campber  397. 

-desoxybenzoin 

454. 

hydrindon  476. 

phenylaceton  293. 

phenyleBBig8re304 

propiophenon  307. 

oxalyldibenzylketon 

13,  469. 

—  -oxycuminsäure    262. 

—  -phendihydrotetra- 
zine  120,  745. 

—  -phenosafranin  740. 
phenylessigsre  15,472 

—  •pbenvlparaconsre 
310.  ' 

pboron  354. 

phtalaldebyd  272. 

— phtalaldehvdsre  277. 

—  -phtalsre  46,  282. 
substituirte  283. 

pren  369,  565. 

—  -propyl-acetylvaleri- 
ansäure  381. 

-benzaldehyd  208. 

benzoesäure    223. 

-benzo'in  456. 

benzol  40,  46. 

-bernsteinsre   390. 

chinolin  669. 

-Cumarin  333. 


Iso-propyl-dihydroben- 
zoesre  358. 

glutarsäure  390. 

heptanolsre  381. 

propylchinoxalin732. 

—  -propylidentriraethyl- 
indolin  572. 

propyl-isophtalsSure 

284.  ' 

-mandelsäure  296. 

phenol  157. 

phenylaethylen- 

milchsre  299. 

phtalid  274. 

-pyridin  650. 

tolnol  31,  47. 

— pulegol  370,  384. 

—  -pulegon  352,  884. 
purpurin  527. 

—  -purpursäure  165. 
Isorcin  179. 

I  Isorosindon  739. 
Iso-rosinduline  738, 739. 
I  —  -safrol  290,  3^,  320. 
j  —  -strychninsre  706. 

I tetrahydropyromel- 

lithsre  365. 

j thujon  383. 

I -amin  380. 

—  -triazoxole  748. 
trichlorglycerinsre 

"34,  268. 

—  -valeraldehyd  31. 

—  -valerophenoncarbon- 
säure  278. 

1—- Vanillin  254, 276, 277, 
334. 

—  •vanillinsänre  265. 
I  Isoxazol  604. 

carbonsäuren  606. 

'  Isoxazol e  293. 
i  Isoxazolone  605. 

Iso-x3-lol  45. 
'  ~  -xylylsäure  223. 

zimmtsäure  326. 

Itacouanilsäure  91. 

I  ^' 

I  Jaborandiblätter   694. 

{  Jalapan-urzeL  531. 

I  Jalapin  531. 


Japancampher  —  Kynurensäure. 
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Japancampher  394. 
Jara-Jara  492. 
Jasminbiathenm  198,570. 
Jod-acetophenon  291. 

anisole  168,  165. 

benzole  51. 

benzolsulfosäare  147. 

benzophenonoxim42d 

chinolin  671. 

cyclohexanol  350. 

—  -grün  437. 

hexamethylen  347. 

Jodhydrozimmt«re  299. 
J  odidchlorid-benzoSsre 

241. 
Jodmandelsre  259. 
Jod-naphtalin  486. 

naphtalinsäure  498. 

Jodo-benzoesänre  241. 

—  -benzol  52. 
Jodol  563. 
Jodo-naphtalin  486. 
JodoBO-benzoSaän'^'k  241. 
benzol  52. 

benzolsulfosäure  147. 

napbtalin  486. 

Jodoxychinolinsulfosre 

672. 
Jodoxynaphtochinon498. 
Jod-phenetole  163. 
— -phenol  162,  180. 
ph  talsäuren  282. 

—  -pyrazol  591. 

—  -tiophen  557. 

—  -tolnol  54. 

—  -zimmts&nre  326,  327. 
Juqlxins  regia  496. 
Jagion  496,  498. 
Jaglonsüure  498. 
Jalol  678. 

Julolidin  678. 

K. 

Kaffee-bohne  358. 

—  -gerbsSnre   270,  334. 

—  -sfture  270,  884. 
Kairin  677. 
Kairolin  677. 
Kaliumphenolat  258. 
Kaempherid  639. 
Kitoe  298. 


Kautschuk  369,372,407. 
Kerne,   condensirte  472. 
Kernsynthesen  4, 40,  67. 
Kesso-öl  386. 
Ketazine  594. 
Ketin  637,  728,  72». 
Keto-cumarane  291,  560. 

dihydro-acridin    688. 

benzoparathiazin 

717. 
-china/oline    245. 

727. 

-cumaron  569. 

' -naphtoesäure  502. 

-tetrabrombenzol 

163. 

—  'glyoxalidin  610- 
hexa-hydro-benzoe- 

stture  359,  585. 

cymol  55,  880. 

methyleii351,585. 

-carbonsäure 

359. 

hydrazone  129. 

Keto-hydro-nnphtaline 

323. 

—  imidooxazoline  615. 

—  -isocampfaersäure  389. 
menthane  380. 

—  -mentbene  381. 

methyljuloHn  678. 

Keto-oxvbiazolin  629. 

penta-methylen  7, 11. 

-carbonsre  14- 

Keto-phenyl'methylpy- 

razolon  597. 

-paraconsäure  311. 

Pyrrolidin  566. 

tetrahydro*chinazo* 

lin  727. 

furfurane  554. 

glyoxalin  610. 

naphtaUn  287,508. 

oxazol  615. 

thiobiazolin  631. 

Kino  175,  182,  264,  269. 
Kinogerbsänre  269. 
Kleie  550. 

Knallquecksilber  206. 
Knall-Säure  192. 
KnochenOl  560, 644, 663. 


Kohlen-hydrate  127. 

{Ölsäure  155. 

oxyd  31. 

—  -oxydkalium  185,191». 

—  -säure-aethylenester 
585. 

-phenylester  161. 

—  -stickstoffsäure  164. 
Kokkelskömer  533. 
Komansäure  687,  658. 
Komen-aminsäure  658. 

—  -säure  687,  658. 
Korksäure  16. 
Krapplack  525. 

i  Krappwurzel  525,  528,. 

531. 
Krausem inzoel  385. 
Kreatinin  610. 
Kreosol  177. 
Kresol    153,    156,    198. 

262. 
Kresol- benzeYn  439. 
Kresolsulfosäure  153. 
Kresorcin  178,  179. 
Kresotid-Chloroform  262.. 
Kresotinsäuren  37,  262, 

535. 
Kressenarten  231,529. 
Krokonsäure  10, 98, 184, 

191. 
Krokonsäurehydrflr  191. 
Krystall-benzol  38,  428, 

687. 

—  -Chloroform  260,  262, 
590. 

Krystallin  69. 
Krystall-thiophen  428. 

—  -violett  436. 
KuromojiiJl  385. 
KümmelOl  158,371,384.. 
Kyan-aethin  723. 

—  -alkine  723. 

benzylin  723. 

coniin  723. 

— -methin  723. 
Kyanidin  742. 
Kyanol  69. 
Kyaphenin  232, 238, 234, 

742. 
Kynurensäure  244,  678,. 
675. 
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Kynuriii  —  Menthyl-amin. 


Kvnurin  244,  Ö73. 
Kyniirsäure  244. 

L. 

Labiaten  r»04. 
Lackmus   179,  535. 
Lac  m  01(1   I7H. 
Lactazaine  l'->4,135, 595. 
Lactnzone  605. 
Lactoxinie  605. 
LactyltropeYii  697. 
Laevuliiialdehyii  550. 
Laevuliiisre  14,  130,  275. 

phenylhydrazon  135. 

X*  a  u  1»  c  n  h  e  i  m  e  r  ^sche 

Keaction  555,  5*^9. 
L  a  u  t  h  'sehe  Farbstoffe 

97,  718. 
Lauronolsäure  403. 
Lauras  camphora  394. 
Lavendelöl  369. 
Lecanora  179,  266. 
Leder  268. 
Leichtöl  39. 
Lemongrassöt  370. 
Lepiden  468,  550. 
Lepidin  657,  6ÖJ^,  704. 

—  -chloral  669. 
8äure  657. 

Lepid tum  sativum  232. 

529. 
Lepidon  673. 
Lepidylhydraziii  672. 
Leukiamlin  430. 

aurin  439. 

Leukobenzaurin  439. 
Leuko-benze'i'n  438,  499. 

krystallviolett  436. 

malachitg-rUu  429. 

—  -metUylenblau  717, 
Leukonsäure  10,  191. 
Leuko-rosolsäure  439. 

thionin  717. 

Licareol  370. 
Liebermann'sche  Re- 

action  154. 
Ligustrum  viUgarebfiO, 
Lilol  678. 
LimettOl  369. 
Limotien  371,  372. 


'<  Limonetrit  378. 

LinaloeOl  369. 

Linalool  869. 
'  Liiialoolen  3i>9. 

Liquidambar  Orienta- 
lin .321. 
I  Lophiii  6U7,  609,  742. 
!  Lupetidine  662. 

Lupimis  luteus  297. 

Luteol  732. 
,  Luteoliu  265,  535,  639. 

Lutidindicarbonsre   657. 
I  Lutidiue  6.)0. 

LutirliiiHtture  657. 

Lutiditisultbsre  651. 

Lutidon  653. 

dicarbonsäure  658. 

Lutidyl-hydrazin  652. 

niercaptan  654. 

— Sulfid  654. 

—  -sulfosre  654. 

Lysidin  609. 

Lysol  157. 

M. 

MacisCJl  320. 
,  Maclurin  265,  270,  535, 

689. 
I  Magdalaroth  741. 
:  Magnesiumdiplienyl  143. 
•  Malachitgrün  75,  '483. 

MaleYn-anil  91. 
1  —  -phenylhydrazil  138. 

-~  -säure  34,  445. 

-hydrazin  720. 

{  Malon-anil8re80,91,589. 
:  —  -ePt'Orsäurephenylhy- 
drazid  137. 

; phenylhydrazilsäure- 

ester  137. 
;  —  -sÄuro  33,  350,  695. 

phenylhydrazid 

137. 
:  Malonyl-hydrazin  601. 

Maltose  130. 

Manchesterbrauu   122. 

Mandel-sre  224, 294.303, 

529,  697. 
;  —  chloralid  295. 
I  —  -sänrenitril  529,  530, 
i      614. 


Mandraqoraicurzel 

696. 
Mannitliexabenzoat  226. 
Martiusgelb  493. 
Äfafeza  roritina  350. 
Matezit  350. 
Matricariacampher   8A5, 

402. 
Mauvanilin  434 
MnuveVn  741. 
Mekonin  374,  277,  282, 

709. 

—  -essigsaure  313. 

—  -hydrucotaniin  709. 

säure  274. 

Mekonsänre  637. 
Melanilin  87. 
Melilotsäure  263. 
Melissenöl  370. 
Mellimid  289. 
Mellithsre  32,    48,  217, 

388. 
Mellithylalkohol  199. 
Mellophansäure  288. 
Menaphtylamiu  501. 
Menispermum    caccu- 

lu4s  533. 
Menrbacampher  375. 
Menthadien-alkohol  379. 

—  -ketone  384. 
Mentlian  347. 
— -basen  379. 

—  -gruppe  €^71. 
Mentha  piperüae  375. 

—  'pulegium  38o. 
Menthazin  879. 
Menthen  348,  374. 
— -alkohol  378. 
— -glycol  377. 
Menthenon  382. 
Menthocitronellol  38  L 
Menthol  875,  381. 
Menthomenthen  374. 
Menthon  55,352,3  r5, 880. 
Mentho-naphten  374. 

—  -nensäare  381. 

—  -nitril  3b  1. 
Menthonylamin  381. 
Menthozim  881. 
— säure  381. 
Mehthyl-amin  379,  380. 


Menthyl-chlorirl  —  Methyl-cuinaron. 
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Menthyl-chlorid  3TG. 

—  -hvdrazin  379. 
Mercaptoth  iazol  1 1 9,61 7. 
Mercaptotriazol  624,625. 
Mercurioacetanilid  81. 
Meroehinen  "04. 
Jlesicerin  :?71. 
Mesidiii  67,  72. 

—  -säure  283. 
Mesitenlactam  653. 
Mesitol   157. 
Meöitoyliiiesitylen  421. 
Meaitylaldehyd  20«. 
Mesifvl-alkohol  199. 

—  -amin  202. 
Mesitylen  25,  31,39,40. 

carbonsäure  223. 

glyceriii  '^71.    * 

— -glvcol  271, 

—  -silnre  46,  222. 

sulfosäure  146. 

Mesityl-glyoxylsäure 

305. 

—  oxvd   13,  354. 
Me8orciii   178,   IHO. 
Mesoweinnäure  34^ 
JMesoxalsäure   130. 

—  -aldehyd  130. 
Mesoxanilimidchlorid  82. 
Metvdiazine  722. 

—  -dioxvanthraclnnon 
526.  * 

lieuiipin»re  282,  534. 

—  -nicotin  695 
Metanil-gelb  149. 

—  -säure  148.  168. 
Metastyrol  315. 
Meta-thiazine  716. 
Methan  30. 
Methenyl-amidophenol 

615. 

—  -amidophenylbenz- 
imidazol  613. 

amidothiophenol    89, 

610. 
bisacetessigester   32. 

284,  657. 

—  -diphenyldianiin  81. 

—  -piperazin  730. 
Methoäthylheptanonolid 

390. 


Methoxy-auetophenon 
256. 

benzaldehyd  253. 

— -benzoesäure  261. 

—  -benzyl-alkohol  '.^51. 
— ^  —  -nialonsäure  310. 

—  -chinolin  673. 

-carbonttäure  704. 

ääure  658. 

—  -chiuon  184,  18». 
hydratropasrealde- 

hyd  318. 

isochinolin  G83. 

lepidin  704. 

oxybenzaldehyd  254. 

oxvphtalaldehydsre 

277. 

oxystyron  321. 

oxyzimmtHäure  334. 

phenantlirencarbou- 

sre  510. 

—  -phenoxye8.sigcarbon- 
sfture  534. 

—  -phenylanndozimmt- 
säure  510. 

—  -plienyl-glvoxylsäure 
305. 

-methacrylsre  318, 

Sd4. 

—  -phloroglucin  531. 

—  -phtalid  276. 

phtalidcarbonsre312. 

—  "Pyridin  653. 

—  -tetrahydrochinolin 
677. 

zimmtsre  332. 

Methronsäure  553. 
Methyl-acetanilid  75,  81. 

—  -acetyl  cyclohexanon  ' 
;382.  ^ 

— hexamethylencar- 

bonsreester  359. 

pentamethylen- 

carbonsreester  14. 

acridin  687. 

adipinsäure  12,  376, 

381. 

—  -aesculetin  336. 

aethylacrolei'n  31. 

aethylanilin  75. 

aethylcyclopentan  10 


Methyl-aethvlessigsre 
531. 

—  -aetliyl-keton  31. 

Pyridin  H50. 

-thetin  547. 

—  -alizarin  526,  527. 

—  -amido-chlor8tyrol571 

croton8reanilid598 

phepol  167. 

—  -anilin  75,  76,  82. 

—  -anthraeen  519. 

anthrachinüu  523. 

— -arbutin  180,  Ö2». 
atr opasäure  330. 

—  -benzamid  228. 

benzidin  410,  411. 

— benziinidcblorid  233, 
benzoV'n  456. 

benzoniorpholin  714. 

— -benzoxazol  168. 
— benzoyl-es«ig^8ter307 

-propionsre  308. 

benzyl-cyanide    232. 

-cyclohexanol  514. 

-ketoucarbonsre 

278,  3,39. 
plienvlactazam 

748. 

malonsre  309. 

brenzschleiinsre  553. 

—  -brompyrazol  591. 

—  -carbostyril  83,  678. 
cetylbenzol  49. 

—  -chavicol  318. 
chinaldon  673. 

— -chinazolin   213,  725. 

—  -cbinochinoUn  680. 

—  -chinolin  668. 

-carbonsäure  675. 

-säure  657. 

cbiriolon  673. 

—  -chlorchinolin  671. 
chlorphtalazin  721. 

—  -chlorstilben  459. 
chromon  639. 

—  -cinchoninsre  675. 

cumaralkohol  321. 

cumarilsre  160,  660. 

Cumarin  333. 

cumarketon  323. 

— cumaron  159,  568. 
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Metfajl-camarsre  —  Mcthyl-ketol. 


Methyl-cumarsre  334. 

cnmazonsre  713. 

( — cyclo-hexan]  347. 
-hexylfaydrazin 

351. 

-ketohexen  352. 

pentanol]  11. 

.pentanon]  12.402. 

-pentenon]  11. 

[ -propendicarbon- 

säure]  8. 
cyanisocarbostyril 

683. 

diaethvlindol6nin573 

dibromoxyphtalsAnre 

535. 

—  -dichloramin  546. 
dihydro-chinaxolin 

726. 
— '—  -cinchoninsre  676. 

cotoin  184. 

isochinolin  681. 

*triinesin8re3 1,283; 

vgl.  Ber   S.  749. 

cinchoninsre   676. 

fnrfiiran  554. 

resorcin  352. 

diketohydrinden  477. 

dimethyleyclobepte* 

non  385. 

—  -dioxykyanidin  743. 
^  -dioxypyridin  654. 

dioxytriazin  744. 

diphenyl  408. 

dipbenylamin  77. 

—  -divinyl  369,  565. 
Hetbylen-bisacetondi- 

carbonsreester  354, 

—  -bishydroresorcin  419. 

—  -blau  96,  174,  718. 

—  -chinone251,418,432, 
440,  459. 

diacetessigester  54, 

354. 

—  -dibenzamid  228. 
— -dibenzyllther  199. 
'-'  -dibrenxcatechin  418. 
^  -digallussre  426. 

dimethylapionol  184. 

dioxy-benzyl-glykol 

290. 


Methylen*dioxy-ciuna-      .' 

mylameisensäure  341.  I 
-cinnamenylacryl-  , 

säure  337. 

isochinolin682,71 1 

phenylaethylen- 

methylglycol  290. 
-methyl-tetrahy- 

droisochiiiolin  711. 

—  -diphenyl-diamln    76. 

thioharnstoff  547.  ! 

harnstoff  547. 

homokaifee8änre320. 

—  -Jodid  354. 

—  -metahemipinäthersre  , 
282.  , 

—  -methylgallusäthersre  i 
268. 

—  -phtalid  338. 
phtalimidin  338.         i 

—  -protocatechusre  265.  ■ 

thioharnstoff  547. 

Methyl- formanilid  80. 

furfuran  549. 

essig^rbonsänre 

553. 

—  -furfurol  552.  j 

—  -glucocumarketon 
529. 

glutarsäure  641. 

glyoxalidin  609. 

glyoxalin  608. 

—  -glyoxalphenylhy- 
drazoxim  129. 

granatonin  701. 

granatsre  701. 

—  -grün  437. 

heptenon  849,  370. 

hexahydroacetophe- 

n9n  359. 

—  -hexahydrofluoren514 
hexahydronicotinsre 

693. 

hexahydrophenol852. 

hexamethylendicar- 

bonsAureester  360. 
hexylketo-R-hexen 

355. 
^  -homo-oxybenzoesre 

262. 
salicylsäure  262. 


Methyl-hydrazobenzol 

123. 
— hydrochinon  180,529^ 

—  -hydrindon  476,  477. 
hydrocotoYn  425. 

—  -hydrozimmtsre  476. 

hystazarin  527. 

indazol  602. 

—  -inden  475. 
carbonsre  475. 

— -indol  132,  572,  578. 
-carbonsre  574. 

—  -indol-essigsäure  135. 

—  'indolin  576. 
indolinon  577. 

indol- sulfosänre  57.S. 

—  -isatin  305,  572.  578. 

-tolylimid  305. 

iso'carbostyril 

688. 

—  -iso  chinoUn  286, 682. 

-Cumarin  339. 

•ditoly]hamstoff84. 

-formanilid  80. 

indol  721. 

phtalsttnre  283, 

284. 

—  «isopropyl-benzol  47. 

cyclohexan  347. 

diphenylenmethair 

514. 
hexahvdrophenol 

375. 

keto-R-hexen  355. 

-carbonsreester 

359. 
ketohexamethylen 

352. 
phenanthrenchi- 

non  511. 
^  -isothioacetanilid  81. 
isoxazol  604. 

—  -isoxazolon  606. 
keto-hexamethylen 

33,  352,  585. 
B-hexen  54,  1 56^ 

854. 
carbonsänre- 

ester  859. 
— ketol  182,  248,  578,. 

671. 


Metbyl-mercaptothiazol  —  Monophenylbarnstoff. 
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Methyi-mercaptothiazol 
617. 

methrousäure  553. 

morpbimethiu  708. 

—  -morphin  708. 

—  -morpbol  708. 

morpholon  714. 

naphtalin  485. 

naphtol  492. 

Dicotinsre  656. 

nitropbenylbrenz- 

»    traubeusre  305. 

—  -nitropyrazol  591. 
uoropiansäare  277. 

—  -olbexabydrobenzoe- 
sre  357. 

oxindo)  573. 

oxy-chinolin  673. 

-cumarazin  713. 

—  -oxy-tbiazol  617. 

-toluchinoxalin732. 

-trimesinsre  288. 

pentametbylen  10. 

—  -pentbiophen  641. 

—  -pbenantbridininmjo- 
did  685. 

—  -pbenanthridon  685.     ' 

—  -pbenanthrolin  680. 
pbenostilbazonium- 

bydroxyd  733. 
plienpenthiazol   204, 

716. 

pbenpentoxaz-ol  204. 

olin  713. 

—  -phenyl'aetbylen- 
milcbsre  299. 

chinolin  424.    . 

furfuran  553. 

>bani8toffchlorid 

88 

—  —  -bydrazin  128,597. 

isocrotonsre  329. 

itacoiisre  343. 

nitroamin  99. 

-nitroBamln  75,  99, 

■  105. 

'oxazol  614. 

paracoDsre  811. 

phtalazon  278. 

— propiolare  337. 

pyrrol  562. 


Metbyl-phenyl-thiocar- 
bamincblorid  86. 

—  -pbtalazin  722. 

—  -pbtalazon  278,  722. 

—  -pbtalid  222,  274 
— -pbtaliinid  281. 
pinielinsäuren  262. 

—  -pipecolein  660. 

—  -pipecolylalkin  660. 
piperazin  730. 

—  -piperidinoxyd  661. 

propyl-benzol  47. 

keton  31. 

-pbenol  158. 

—  -protocatechusre  265. 

—  -protocotoin  425. 
parpuroxanthine526. 

—  -pyrazin  729. 

pyrAzol  590,  593. 

-carbonsre  593. 

pyrazolon  596. 

pyridazinon  720. 

Pyridine  546,  649. 

-dicarbonsre  657. 

—  -pyrogalloldimetbyl- 
äther  182. 

—  -pyrrol  561,  562. 

—  -Pyrrolidin  369,  5«5. 

-carbonsre565,700. 

-ea8igcarbon8re566 

—  pyrrolin  565. 

salicylsre  259. 

selenazoHn  620. 

—  -styrol  316. 

sulfonsrepbenylester 

160. 

terephtalsäure  284. 

tetrabydrocbinolin 

677. 
tetrahydronicotinsre 

693. 
-^  -tetranietbylen  8. 
'piperidylinmbro- 

mid  662. 

—  -tkiazolin  618. 
thioacetanilid  81. 

—  -tbiocbinolin  674. 
thiophene  556. 

—  -tolimidazol  612. 

triazol  625. 

trimethylen  6. 


Richter-Anschatz.  Oreran.  Chemie.  IL  9.  Aufl. 


Methyl-triphendioxazin 

716. 

triphenylmethan428. 

triphenylmethancar- 

bonsäure  441. 

tropan  699. 

tropidiu  699. 

—  -umbelliferoD  256,885. 
nracil  724. 

—  -violett  424, 436, 487. 

zimmtaldebyd  322. 

zimmtsAure  329. 

Metoxazine  713. 
^ftcAZer'sches  Keton  424 
Milchzucker  130. 

Milz  298. 

Mimosa   catechu    175, 

270. 
Mirbanöl  59. 
Mittelöl  39. 

Monarda  punctata  \  57. 
Mono-brom-brenztrau- 

bensäure  618. 

dnrol  55. 

fenchon  405. 

-hoxahydrobenzoo- 

sre  357. 

isodnrol  55. 

^  —  -methylenphtalid 

338. 

mesitylen  55. 

-prebnitol  55. 

pseudocumol  55. 

Stilben  459. 

zimmtaldebyd322. 

—  -chlor-chinon  34, 189. 
diketopentame- 

thylen  12,  558. 

-hydrochiuon    181. 

Stilben  459. 

zimmta]debyd322. 

Monocotyledonen  690. 
Mono-jodtoluol  54. 

—  -ketazocampherchi- 
non  398. 

— nitrochlorbenzol  61. 

nitrosobenzol  63. 

MoDoxy-anthracen  520. 

—  -anthracbinon  524. 
Monophenylhamstoff 

237. 
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Mono-phloretiDsrepiilo- 

roglucinester  263. 
resorcinphtaleYn  446. 

—  -tliiobrenzcatechin 
177. 

Morin  270.  «8». 
Morinda  citri  folia  525. 
Morindin  525. 
Moringagerbsäure  175, 

265,  270. 
Morphenol  708. 
Morphin  637,  707. 
Morphol  708. 
Morpholin  714. 
MorpliothcbaYn  709. 
Morus  tinctoria  265, 

270,  639. 
Moschasi  künstl.  48,  62. 
Macobromoxiiiisreanhv- 

drill  712. 
Mucobromsäiiro  5^2. 
Mucochlorsäare  552. 
Muskatnussül  t-^20. 
Mydiiatica  696,  697. 
Mvrcoii  369. 
Myrica  nagt  639. 
Myricetin  639. 
Myristicin  320. 

sänre  268. 

Myroiisäure  528. 
Myrosiii  529. 

N. 

Na)ilita  346. 
Naphtacen  478,  528. 

chinon  52H. 

Naplitacetin  493. 
Naplitacetol  493. 
Naphtalan  morpholin  714. 
Naphtaldeliyd  501. 

—  -säure  504. 
Naphtalidinsre  490. 
Naphtalimid  503. 
Naphtelin  17,38,40,  279. 

312,313,484,505,512; 
ringbildnngen     481 ; 

—  -ringspaUangen  482. 

—  -azoverlHign  148,  489. 

—  -diaxoxyd  630. 

—  -dicarbonsre  503. 
dichlorid  505. 


Naphtalin-gelb  493. 

—  -säure  498. 

—  -sulfinsre  491. 

—  -sulfosrn  490,  4»2. 
tetracarbonsre   608, 

504,  517. 

tetrachlorid  506. 

NaphtalizariQ  498. 
Naphtolsäure    446,  508, 

517. 
Xaphtanthracon  528. 
Napbtanthrachinon  528. 
Naphtase  735. 
Na))htazariii  486,  408. 
Naphtazin  735. 
Naphten  10,  347. 
Naphtetrazol  671. 
Napthenglycol  350. 
Naptheiisre  356. 
Naphtidine488,489, 504. 
Naplitiiuidazol  612. 
Naplitindül  489. 
Naphtiiidon  739. 
Naphtindoxylsre  583. 
Naphtinduline  738- 
Naphtinoliii  685. 
Naphtiousäure  490. 
Naphto-azimide  488. 
— .-benzylalkohol  501. 

—  -benzylamin  501. 

—  -beiizvichlorid  501. 

cvaininsänre  486. 

— -ciünolin  649,  679. 
chiiione     264,    313, 

483,  493,  497,  498. 

—  -chinon-carbousäuren 
503. 

chlor itnide  500. 

diinalousre  497. 

iinid493,500,501. 

-malonsre  498. 

-oxiDie  499. 

phenylhydrazone 

171,  499. 

sulfoaäare  500. 

chiuoxaline  731. 

dipbenytdihydrotria- 

zin  744. 
Naphtolsäure  501. 
Naphto-furazane  500,628 

—  -furfuran  568. 


Naphto-hydrochinon  49&, 
503. 

ketocamaran  569. 

Naphtol -Aldehyd  501. 
-sulfosre  601. 

—  -azobenzol  493,  494. 

—  -blau  196,  500,  716. 

carbonsäure  502. 

diazobenzol  493. 

,  Naphtole310,  313,  339, 
.  481,  482,  489,  491, 
492,  499. 

Naphtol-gelb  493,  495. 

grün  500. 

methvlketoD  481,501. 

—  -orange  493.  494. 
schwarz  491. 

—  -sulfosrn  494,  500- 
Naphro-nitrile  503,  504. 

phenazine   489,  7Ä4. 

phenocarbazol  585. 

—  -pheiioaafraninchlorid 
741. 

phenoxazini  715. 

phenoxazon  715, 

—  -phenyldihydrotriaxon 
744. 

pikrinsre  493. 

pyrogallol  496. 

—  -purpurin  498. 

—  -resorcin  496. 

-carbonsre31 1,593. 

—  -Stilben  504,  513. 

—  -stvril  502. 

xanthone  502. 

Naphtoxazole  493. 
NaphtoylbenzoSsre   501, 

528. 
I  Naphtoylcyanid  501. 
Naphtriazol  671. 
Naph  t-sulta  mtrinalfosre 

490. 

suUon  495. 

Naphtyl-acetylen  501. 

—  -acrylsäure  502. 
— aminazobenzolsulfo- 

aäare  489. 
amidothiobiazolon 

631. 
amidotliiooxybiasolin 

630. 


Naphtyl-amine  —  Nitro-cumariii. 
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Naphtyl-amine  487. 

aminsulfosänren  490, 

491. 

axoessigsäare  489. 

ben/.olsa1fainid  488. 

—  -blau  739. 

carbaniinchloraethvl- 

ester  488. 

carbi  nole  501. 

dimethvlamin  487. 

Naphtylene  348. 
Naphtylendiainine  488. 
Naphtylenoxamid  732. 
Naphtylenphenylennie- 

than  514. 
Naphtyl-essigsfturo   501. 
glyoxylsäure  501. 

—  'hvdrazin  489. 

iiidigo  582. 

indol  573. 

—  -jodidchlorid  486. 

—  -mercaptan  496. 

niethylketon  501. 

naphtoesäure  502. 

plieiiylendiamin  487. 

phenyljodoniumhy- 

droxvd  486: 

■ 

phenylnitrosainin  734 

—  -piperidiu  661. 

seiTiicarbazid  630. 

■ —  -sulfoiie  491. 
sultbseniicarba/.id 

631. 

—  -violett  739. 
Naplityridin  685. 
NarceYn  707,  710. 
Narcotin274,282,707,709 
Naringenin  532. 
l^aringiii  334,  530,  582. 
Nasturtitim  officinale 

232,  529. 
N:itrium-ace  tan  ilid  73,80. 

acetessigester  32,284. 

acetondicarbonsäare- 

ester  33. 

amid  145. 

Phenylhydrazin    128, 

133.  " 
phenylsulfonessig- 

ester  151 ;  749  s.  Ber. 
JNelkenöl  319,  375. 


Nelkensäure  319. 
Neobomylamin  393. 
Nerolin  492. 
NeroliOl  243. 
Neiitralroth  736. 
Neu«  Victoria  grün  433. 
Neville-Winter*  sehe 

saure  494. 
Nicotin  566,  694. 
Nicotinsre  649,  651,  650, ' 

694.  i 

— betain  656.  693.         ! 
Nicotyrin  562,  094.  | 

Nieswurzel  707.  I 

Niyritella    suaveolens 

254.  ' 

Nilblau  716. 

Nirvanin  261.  ; 

Nitranilid  99. 
Nitraniline  60,  92. 
Nitranilsäure  185,  190. 
Nitrazone  138,  139. 
Nitrirung  58.  ' 

Nitroacetaldehvdraxon 

139. 
Nitro-Acetophenon     216,  ' 

291,  887.  581.  t 
aethan  604.  | 

—  -aethoxybenzonitril60  ' 

—  -aethylbenzol  216. 

—  -all zarin  526.  ] 

—  -amidodiphenyl  409. 

—  -amido  tetraoxyben-     ' 
zol  185. 

zimmtsäure  328. 

—  -amine  56,  78,  99. 

anilin  s.  Nitranilin.    t 

anthrachinon  523.       ! 

—  -azo-benzol  119. 

-paraffine  139. 

azoxybenzol  116. 

benzal-aceton  323. 

Chlorid  71. 

—  -benzaldehyd  212,243, 
253,  328. 

benzalmalonsre    342. 

benzazid  230. 

benzidin  410. 

—  •benzoesre  241. 

—  -benzol  59,63,69, 105, 
117,  141. 


Nitro-benzolsnlfosre  147. 

benzonitril  241. 

benzophenon  423. 

benzovl-acetessig- 

ester  216,  809. 

aceton  293. 

ameisensäure  304. 

essigsaure  307. 

malonsre  311. 

benzyl-alkohol  203. 

aniin  204. 

anilin  205. 

benzol  418. 

-carbaminthiolsre- 

ester  204. 

Chlorid  203. 

-cvanid  242. 

formamid  204. 

malonsfture   242, 

247,  809,  575. 

mercaptan  204. 

-phenvlnitrosamin 

205. 

phtalimid  204. 

rhodanid  204. 

bittermandeliilgrün 

437. 

—  -brenzschleimHÜnre 
552. 

—  -brombenzaldehyd 
212. 

—  -bromhydrozimiiitsre 
299. 

—  -caniphän  397. 

—  -campher  396. 
carbostyril  673. 

—  -chinolinaldehyd  674. 
chinon  189. 

chlor-benzaldehyd 

212. 

-benzole  61,  154. 

methylphtalid483. 

«tyrol  316. 

—  -cinchoninsre  674. 

—  -cinnamenvlacrolein 
322. 

—  -cinnamylameisensre 
341. 

— coccusRäure  165,282, 
535. 

—  Cumarin  888,  590. 
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Nitro-cumarin-säure  —  Nitroso-phenylglycin. 


Nitro-cumarin-säure  331, 
333.  I 

cumarsäure  882,  334.  ; 

cuminaldehyd  157.     , 

diamidotriphenylme- 

than  430. 

diazobenzol-iniid  115. 

-methylÄJher    105.  , 

säure  100. 

—  -diazophenol  630. 
dibromhydrozimmt- 

säure  301.  i 

dimetbylanilin  96, 

194,  449. 

—  -dioxj'chinon  185. 

—  -diphenyl  409. 

-amin  Ö8. 

Bulfoxyd  717. 

-methane  418. 

dracylfiäure  241. 

fluoran  445. 

formaldehydebydra- 

zon  139. 

—  -forma  zyl  140. 
formylphenylhydra- 

zid  127. 

—  -furfuran  549. 
furfurannitroaethy- 

len  552. 

—  -guajacol  176. 

halogenbenzole  61. 

hexamethylen  351. 

hydratropasre  242. 

hydrazobenzole  622. 

hydrazone  133,  189. 

hydrochinon  181. 

hydrozimmtsre  242. 

indazol  602. 

—  -isochioolin  682, 

—  -jodanisol  165. 
kresole  165. 

malachitgrün  433. 

—  -malonsäurealdehyd 
31,164,261,263,284, 
412,  416,  591. 

—  -mandelsänre  295. 

—  -menthun  381. 
mesityien  62. 

metbozybenzaldehyd 

253. 

—  -naphtolin  274,  486. 


Nitro-naphtalin-diazo- 
oxyd  630. 

sulfosäaren  490. 

iiapbtochiuon483,4d9 

—  -naphtuSsäure  502. 

—  -naphtol  492. 

—  -naphtylamitie  488. 

opianBftare  277. 

oxanilsäure  91. 

—  -oxy diphenyl  412. 

oxyisophtalsre  284. 

oxypbenylessigsre 

263. 

phenaethylinethylke- 

ton  677. 

—  -plienanthren  510. 

—  -phenole  31,  60,  108, 
116,  168,  164,  170, 
178. 

phenoxyacrylsre  244. 

phenyl-acetaldehyd 

570 

-acetophenon   413. 

acetylen  216, 817. 

336,  337. 

aether  160. 

-benzoesäure  414. 

brenztraubensre 

305,  573,  57b. 

chlormilchsre  301. 

dihydroinda/ol- 

carbonsre  603. 

essigsaure  242. 

glycerinsre  301. 

-glycidsäure  302. 

hydrazin  127,  623. 

-hydrazindisnlfosre 

132. 
isindazolcarbonsre 

603. 
-milchsäure    297, 

299. 
milchsre-aldehyd 

212,  290. 

keton  292. 

lacton  299. 

-methyl  keton. 

212,  292,  581. 

naphtalin274,486. 

nitroacrvlsäure 

328. 


Nitro-phenvl-nitrosamii» 

10.1,  485. 

-oxyacrylsre  24  i. 

'propiolsäure  307,. 

886,  837,  574,  581. 

zimmtaäure  461. 

— -phtalid  274. 

—  -phtalsäure  282. 

—  Piperonal  255. 
prehnitol  62. 

—  -pyrazol  591. 

salicylsre  261 ,  578. 

Kitrosamine  56.  73,  74,. 

78,  98,  126,  128. 
Nitroso-acetanilid    99, 

102,  112. 

alkylanilin  166. 

alphvlhvdroxylamine^- 

65. 

—  -anilin  94, 96,  99,  166. 

—  -anthrol  520. 

benzaldehyd  212. 

— -benzol    68,  99,  100^ 

104,  118. 
-snifonsäure  147. 

—  -benzoesäure  24*J. 

—  -derivate   56,  63,  66, 
75,  94,  154. 

—  -diaethylanilin  94. 

—  -dimethylanilin    75, 
94,  116,  194. 

—  •diuaphtylaniin  643. 

—  'diphenylamin  94,194^ 
formanilid  99. 

guajacol  175. 

hydrazine  57,  140. 

—  -hj'droxylamine  56. 
indazol  602. 

—  -indol  570. 

kresol  167. 

— menthen  382. 

methylurethan  546. 

monoaethylanilin  94^ 

monomethylanilin94,. 

99. 

—  -naphtaline  487. 

—  -naphtole  166,  492, 
499. 

—  -phenole  94, 165, 170. 
186,187,192,194,416. 

— phenylglycin  99. 


Nitroso-phenylglycinester  —  Oximidodipbenylharnstoff. 
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^itroso-pheiiylglyciu- 
ester  134. 

—  -Phenylhydrazin  115. 
phenvlhvdroxvlamin 

64. 
phenvlsemicarbazid 

140.  ■ 
phtaliraidin  273. 

—  -pinen  388,  394. 
piperidin  661. 

resorcinmethvlaether 

178. 
thymol   167. 

—  -toluol  64 

trimethyidiamido- 

beiizophenon  424. 

Verbindungen  56,  66, 

154. 

'der  Amine  94. 

Ifitrosylschwefelsre  166. 

Nitro-styrol  316. 

terebenten  394. 

—  -thiophen  557. 

—  -toluol61,2l  2,243,245. 

toluylaldehyd  582. 

triphenylcarbinol431 

—  -triphenylniethan  428. 
verbdgn   56,  57,  65, 

123. 

—  -xvlol  62. 

—  -zimmtJiUIebyd    290, 


ziinmtB&ure  211,  828, 

334,  570. 
T^itrylchlorid  99. 
Nonaphten  347. 
Nopinon  389. 
Nopinsänre  223, 358 ,889. 
Nor-hemipinsäure  282. 

mekoninessigsre  313. 

metaheniipinsre  282. 

710. 

oi>ian8re  276. 

pinsänre  9,  889. 

Nosophen  445. 

0. 

Octadecylbenzol  49. 
Octaederformel  des  Ben- 
zols 30. 
OcUn  606. 


Octo-carbocycHsche  Ver- 

bindg.  16. 
chlor-acetvlaceton 

36. 
ketotetrahydro- 

benzol  355. 

phonanthren  510. 

hydroacridindion688. 

—  -hvdrocarbostvril  357. 

—  -hydrodiketophenan- 
thren  509. 

hydronaphtalin  508. 

naphtochinolin679 

naphtyridin  685. 

-xanthendion  419, 

640. 

Octometbylen  3. 
I naphten  347. 

Octybenzol  49. 
,  Olefiubenzole  314. 
I  Olefine  39. 

Opiansänre  254, 274,277, 

282,  461,  527,  710. 
'  Opiazon  277. 
I  Opium  637,  707. 
:  Orange  III  149. 

OrangebliUhenöl  570. 

Orcein  179. 
!  Orcendialdehyd  272. 

Or«in  32,  178,  179, 182, 
266,  532. 

Orcin-aiirin  441. 

carbonsänre  179. 

.  —  -phtaleine  447. 
'  Orcinifin  715. 
{  Orcvlaldehvd  255. 

Orexin  726. 
'  Origanumöl  369. 

Orpholam  492. 
I  Orseille  535. 
'  —  -farbstoffe  179. 
;  Orsellinsäure  177,  266. 
i  Ortho-ameisensre    161, 
;       215. 

i benzo^säurederivate 

225,  239. 

—  -chinone  185, 496, 733. 
— condensationen  28. 
diazine  719. 

essigsrephenvlester 

161. 


Orthoform  261. 

phosphorsreanilid  78. 

piperazone  720. 

silicobenzoesre  143. 

Ortho-thiaziue  716. 
— ^  -thioameisensäare- 

phenylester  172. 
Ortboxazine  712. 
Orthrin  221. 
Ortol  168. 
Osazone  129. 
Oso-tetrazine    131,    620, 

745. 

—  •triazole  13 1,620,  745. 
Oxaethvl-amidophenol 

167.* 

anisidin  168. 

benzvlamin  615. 

dimethviamin  708. 

protouatechusänre 

274. 
Oxaldiamidoxim  139. 
Oxalen  bisazoxim  aethe- 

nyl  629. 
Oxalessigester  130,  140. 
Oxalimid  545. 
Oxaline  607. 
Oxalphenvlhydrazid  137. 
Oxalsäure  187,  466. 
aethylphenvlester 

161. 

phenylester  161. 

Oxalyl-anthranilsre  244, 

673. 

—  diaceton  130. 

—  -diacetophenon  472. 
dibenzylketon    12, 

464. 

—  -guanidin  611. 
Oxanildichloridsäure- 

aethylester  90. 
Oxanildioxim  90. 
Oxanilid  90,  458. 
Oxanilsre  90. 
Oxanthranol  522. 
Oxatolylstture  466. 
Oxazine  94,  712. 
Oxazole  291,  614. 
Oxazoline  614. 
Oximidodiphenylharn- 

stoif  86,  88. 
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Oximidopropiophenon  —  Oxymethyl-thiophen. 


Oximidopropiophenon 

293. 
Oxindol  246,  570,  577. 
Oxo-dibydrobenzol  163. 

hydrocumarin  306. 

mentbylsre  876,  381. 

tetrahydrobenzoll63. 

Oxy-acetophenon  256. 
aetbylbenzoSsäure- 

-lacton  274. 
amidooxybenzoesre- 

ester  261. 

anthrachinone  524. 

anthranol  521. 

azobenzol    116,  170, 

616. 
azoverbdgn  116, 119, 

148. 

—  'azcxazindicarbonsre 
747. 

benzalaceton  323,471 

benzalazin  253. 

benzaldehyd  252. 

benzaldicy  anessig- 
ester 342. 

—  -benzchmoliue  672. 

—  -benzhydrylamm  419. 
benzoesäuren  257, 

261,  358. 

benzophenouanil425. 

benzopheoone  424. 

—  -benzothiazol  173,620. 

—  -benzoxazol  168,  616. 

—  -benzoyl-acetesttig- 
ester  309. 

amidozimmtsre 

327. 

—  -benzoylbeiizoe8re445 

benzoylessigsre   307. 

benzoylmalonsre311. 

benzyl-alkohoi  250 

amin  250. 

anilin  250. 

benzol  418. 

senftJl  529. 

sulfosre  209. 

benzyliden-acetopbe- 

non  465. 

-diacetophenon471 

— -biazole  629. 

—  -biazoline  134,  629. 


Oxy-bipbeiiy]e  412. 

—  -bronitetrabydrocai*- 
von  382. 

—  -canipbenilansre   387. 

campher  397. 

säuren  403. 

—  -camphoronsre  405. 

—  -carbostyril  337,  678. 

—  -caron  382. 

—  -cbinaldin  83.  678.  ^ 

-carbonsre245,675. 

chinazolin  727. 

—  -chinolin  657,  672. 

carbonsren  675. 

-essigsre  675. 

säure  658. 

—  -chinone  34,  189. 

chinoxalin  732. 

carbonsäure  732. 

—  -cblorstyrol  317,  567. 
chrvsazin  527. 

—  -cinnamylidenessigsre 
340. 

cinnölin  721. 

—  -Cumarin  307,  335. 
-carboDsreäl  1,342. 

—  -diaetbylpbenylchino- 
lin  705. 

diamidotriphenylme- 

tlian  438. 

—  -dibydrocampholeno- 
lacton  400. 

—  -  diby  droca  ni  pholy  tare 
403. 

— dimethoxyzimmtBre 
336,  529;  s.  B.  749. 

diphenyl-aethau  315. 

amin  169. 

aethoxy  essigsre 

451. 

diphenylenketon414, 

515. 

dipbenylessigsre451. 

—  -diphenylglycocoll451 

diphenyltriazin  458. 

— fenchensre  391. 

flaorencarbon8re516. 

fluorenon  515. 

— furazancarbonsre628. 

hexahydrobenzoesre 

358,  359. 


Oxy-bexahydrobenzo6— 

isopbtalsre  362. 
hexamethylencar- 

bonsäure  358. 

hydratropasäure  263.^ 

— hydrinden  476. 

—  -bydrocarbostvril  297^ 
677. 

—  -hydrochinonaldebvd 
335. 

—  -hydrochinone  184. 

—  -bvdrociimarsre  530. 
indolcarbon8äure247^ 

575,  581. 

—  -isocarbostyril  683. 

—  -  isocarbostvrilcarbon- 
sre  281,  344,  683. 

isophtal-aldebyd  272« 

säure  284. ' 

isopropyl-benzoesre 

223,  274,  275. 
-benisteinsre    390^ 

—  -juglon  498. 

lepiden  468. 

lepidinsre  658. 

mandelsre  295. 

aldehyd  568. 

mesitvlenaldebvd 

253. 
mesitvlensre  262. 

—  -metboxy  Cumarin  336^ 

—  -methoxyphenanthrei^ 
708. 

—  -methoxyzimnit8re334- 
methylbenzoesre  272^ 

275.  279. 

metbylchromon    639... 

methylcumarin  335. 

—  -metbylen-aceton590- 
acetophenon   293^ 

840. 

-campher  398. 

ketone  131. 

-menthon  381. 

phenylessigester 

302,  840. 

—  -methyl-pbUlimid281_ 

phtalsre  535. 

tetrahvdrochino- 

lin  677. 
-tbiophen  558% 


Oxy-naphtochinon  —  Peiita-methyldiphenylmethaii. 
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Oxv-naphtochinon  497, 

4118. 

anil  500. 

-imid  500. 

naplitoesre  502,  585. 

naphtopbenazin  736. 

naphtylamin  487. 

iiaphtylquecksilber- 

acetat'492.  | 

—  -nicotinsäure  656. 

pentadecylsre  531.     , 

phenazine  736. 

—  -phenoxazim  168. 
phenoxaKone  715. 

—  -phenoxyeMigsre  176.  ■ 

—  •phenvl-acetoiütril 
263.  * 

aethvlainiii  251. 

-alanin  *i98. 

I 

-anthranol  442. 

beiiKoesre  414. 

-benisteinsre    8Ö9,  i 

333. 
-brenKtraubenare 

305. 

cbinaldin  706. 

-säure  706.  1 

-chinolin  673,  705, ' 

706. 

crotoDsre  305.         j 

essigsre  159,  568, 

261,262 

feüHTti  262.  I 

-glyoxylsäure  306. ! 

-harn  Stoff  168. 

milchsre  297. 

phtalid  426. 

Propionsäure  263.  I 

-senföl   168.  ! 

sulfohanistoif  168. 

-urethan   168. 

phosphaKobenzolani- 

Hd  78. 

—  -phtalid  274. 

phtalstture  282. 

picolinsäure  658. 

Pikrinsäure  178. 

pipitzahoYnsäure  19'J.  [ 

pyrazole  591. 

pyridincarbonam658. 

Pyridine  636,  652.      1 


Oxy-pyrimidine  724. 

pyron  637. 

-carlwnsäure  637. 

—  -pyrrodiazol  621. 

—  -pyrrodiazoldiearbon- 
säure  622. 

quercitrin  637. 

—  -salicylsänre  IbO. 
suberansänre  16. 

—  -tetrahvdrocarvon382 
— tetrazotsäure  633. 

—  -terephtalsäure  284. 

—  -terpenylsäure  384. 

—  -terpineol  393. 
thiazole  617. 

—  -th]odiphenylamin629 

—  -tliiotoleii  555,  668. 

—  -tbyniochinon  190. 

toluchinonoxim    179. 

toluole  156. 

—  -toluylsre  32,  33,  262, 
378. 

—  -triinellithsäure  288. 
trimesinsre  33,  288. 

—  -trimethvipiperidine 
663 

—  •triphenylfarfuran550 

—  -tripheny1niethan438. 

—  -triplienylmethancar- 
bonsäure  4i2. 

—  -uvitinsäure  32,  33, 
284,  535. 

vinvlbenzoesre  339. 

—  xantlione  640. 

zimmtsäure  332. 

Ozobenzol  38. 

P. 

Paeonia  Moutaii  256. 
Paeonin  440. 
Paeonol  256. 
Palmitylbenzol  215. 
Pankreasdrüse  298. 
Papaveraldin  709. 
Papaverin  707,  700. 

säure  709. 

Papaveroliu  709. 
Pappelai'ten  639. 
Para-bansäure  611. 

—  -brenztraubensre  283. 

—  -camphersänre  402. 


Para-consäuren  390, 
— coioinnde  425. 

—  -diazine  498,  728. 

—  -g'Iyoxalmetliylin  608. 
leukanilin  430. 

—  -niandelsäure  294. 
Paramid  289. 
Paranthracen  519. 
Para-oxybenzoesäure  21, 

261,  535. 

—  -phenylenblau  739. 

—  -phenylendiainine  96, 
122,  718,  739. 

—  -rosanilin  41 8.430,4^. 

—  -rosolsfture  440. 

thiazin  717. 

Paroxazine  498,  714. 
Parvolin  650. 

Pech  39. 

PelargoniumOl  369. 

Pelletierin  701. 

Penicülium  glaucum 
294. 

Pentaaetliylbenzol  49. 

Pentaamidobenzol  98. 

Penta-bromanilin  92. 

bromdiketooxy-R-  lie- 

xenhydrat  353. 

bronitoluol  317. 

carbocyclische  Ver- 
bindungen 10,  191. 

— carbonsrn  arou).  2H8. 

chlor-anilin  92. 

-diketo-R-hexen 

355. 

glutarsäurc  36. 

naphtaliu  282,486. 

orcin  179. 

-phenol  355. 

-pyridin  643,  651. 

-pyrrol  563. 

-resorcin  36. 

xylol  276. 

—  -erythrit  6. 

ketocyclopentan  191. 

—  -ketopentametlivlen 
13. 

—  -metliylbenzoe8re223. 

—  -methylbenzol  44,  48. 

—  -methyldiphenylmö- 
than  417. 
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Penta-niethvlen  —  Phenose. 


Penta-methylen  3,  10. 

-diamin  692. 

glycol  1 1 . 

imid  660. 

-jodUr  10. 

—  -metliyl-phenol  158. 

violett  487. 

Pentamido-benzol  98. 
pentol  192. 

—  -cyclopentadien   192. 
Pentaphenylpvridin  471, 

650. 
Penten,  R-  10. 
Penthiazoline  716. 
Penthiopliene  641. 
Pento]  11. 
Pentosen  550. 
Pentoside  528,  532. 
Pentoxazoline  713. 
Pentoxim   192. 
Pentoxvhexahvdroben- 

benzol  185. 
Pentylenditoluidin  76. 
Perchlor-acetylacrylsre 

36. 

acroylacrylallnre    35. 

aethrlen  31. 

—  -benzol  31,  51,  484. 

—  -cyclopenten  10. 

—  -diphenyl  409. 

—  -indon  14,  475,  482. 

—  -methan  31. 
naphtaltn  486. 

—  -vinvlacrvlsÄure  35. 
Perinaphtalinderivate 

503. 
P  e  r  k  i  n '  .sclie  Keaction 

324,334,337,502,551. 
PeniitroBocamplier    397. 
Persea  Cassia  321. 
Persea  Cinnamomujn 

321. 
Persio  179. 

Pembalsam  198, 220,325. 
Petersiliensamen  320. 
Petroleum  346. 
Petroselinum  sativum 

320. 
PfeflFer  691. 
Pfefferkrautöl  158. 
Pfefferminzöl   371,   380. 


PflanzenalkaloYde  689. 
Phaseolus  vtUgaris^O, 
Phaseomannit  350. 
Phellandren  374. 
Pheüandrium  aquati- 

cum  374. 
Phen-acetin  169. 

acetol   159. 

acetylmalonsreester 

311. 
acetvtphenvlalanin 

?97.  ■ 

acylaceton  293. 

acylanilid  291. 

— -acvlbromid  291,467. 
— -acvlchlorid  291. 

hvdrozimmt8re469 

phtalid  465. 

'zimmtsre  469. 

—  -aethvlbenzvlketon 
467.  * 

—  -aetlivlbernsteinsre 
310. 

—  -anthren  37,  38,  248, 
414,  608,  708. 

carbonsre  46 1,510. 

cbinon    98,  4 1 4, 

610,  514,  515. 

-reaction  37. 

sulfosre  510. 

antbridin  685. 

—  -anthridon    414,  516, 
685. 

—  -antbroftirazane  628. 

—  -anthrolin680,651,679. 

—  -anthron  511. 

anthropbenaxin   735. 

—  -anthrophsnofluorin- 
din  741. 

—  azin  176,248,733,784. 

—  -azon  409,  719,  722. 

dioxvd  722. 

monoxyd  722. 

dihydrotriazine   744. 

[— -diol]  175. 
Phenetidin   169. 
Pheuefol  159. 

Carbamid   169. 

sulfosäure  171. 

Phen-diketoheptamethy- 
len  472. 


'  Phen-heptaDiethylen472. 

I ketodibydrotriazin 

745. 

ket-oheptamethvien 

472. 
'  — methyltriazin  744. 

I metbyldihydrotetra- 

I       zin  128,  746. 

I  —  -metbylol  198. 

'  —  -miazine  724. 

I  Pheno-benzylamin  606. 

I cliinon  187,  188. 

Pbenolacetal  159. 
I  Phenole  12,  34,  42,  120, 
145,    152,    166,    174, 
181,    184,    191,    195, 
412    500. 
;  Phenoläther    107,    142, 
153,  158,  160. 
— aethvlaether  159. 

aethylenaether  159. 

— -aldehyde  154,  252. 
— aldoxime  26S,  257. 

azobonzol  170. 

: benzeVn  439. 

'  —  -blau  195. 

'  —  -carbonsni    36,   153, 

I       154,  266. 

'  —  -diazochlorid  169. 

—  -diazomercaptanhy- 
drosulfid  170. 

I  — disazobenzol  170. 
disulfosftnre  172. 

—  -g'lycole  200,  318. 

glyoxyl8Äure305,318. 

ketone  255. 

methy  1  .aetlier  1 59 . 

methylchinoHn  670. 

naphtaleYne  503. 

—  -natrium  166, 161.258. 

—  -phtaleYn  280,  446. 
— -phtalol  441. 

— proptonsre  263. 

' Bchwefelsre  152. 160. 

I  —  -sulfosrn  170,171,186. 

Pheno-manvein  740, 741. 

naphtai'i'idin  687. 

; naphtacridon  688. 

—  -naphtocarbazolcar- 
bon«re  502. 

Phenose  351. 


Phen-ozaethylaniin  —  Phenvl-batantricarbonsre. 
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Phen-oxaethylamin  159. 

—  -oxazine  167, 168, 176. 
Phenoxv-acetal  567. 

acetaldehyd  15^\ 

acetessigester  160. 

aceton  159,  567. 

buttersäure  160. 

—  -essigcarbonsre  569. 

—  essigsaure  159. 
acrjlmethylketon 

323. 

—  -phenanthrenhydro- 
chinoTi   51 J. 

—  -propylamin  159. 
Phenoxyl-diphenylpbos- 

pbin   142. 

phospha/^obeoKol  78. 

Phenoxyzimmtsre  340. 
Phen-penteual  322. 

—  'penthiazole  716. 

peiitoxazoline  625. 

phenyl-dihydrotria- 

zin  205,  745. 

triazin  236. 

thiazime  718. 

tliiazone  718. 

(—-thiol]  172. 

— -triazinel28,140,744. 

Phenyl-acetaldehyd  208, 

297,  300. 
acetat  161. 

—  -acetbernsteinsäure- 
ester  311. 

—  -acetessigester  307. 

—  -aceton  216. 

—  -acetonitril  232. 

—  -acetyl  aceton  293. 

buttersÄure  308. 

clilorid  198,  226. 

—  -acetylen214,817,321. 

keton  323. 

dijodid  315. 

—  -acetylpyrazol  592. 
acridin  687. 

acroleYn  321. 

—  -acrylsäuren  220,  224, 
824,  880. 

amidoketodiliydro- 

diazthio  747. 

—  -amidopyritbiazinon 
747. 


Phenyl-äpfelsJiure  310. 

—  -ftthantricarbonsänre 
311. 

äthenylamidin  81. 

—  •Äther  160. 

äthoxypyrazol  592. 

—  -äthyl-acetylen  317. 

aldehvd  327. 

alkohol  199. 

amin  202. 

carbinol  199. 

carbonat  161. 

—  -Äthylen  314. 

Äthylidenoxycyclo- 

triazati  140. 
— -Äthvl-keton  321. 

sulfon  151. 

alkohol   151. 

—  -alanin  8H.  297. 

—  -alkyl-amine    78,   75, 
230. 

-ammoniumbasen 

73. 
hydrazine  128. 

—  -allophansreester  85. 

—  -allylalkohol  321. 

—  -allylen  317. 

—  -aUyl-essigsre  330. 

-inalonsro330,842. 

sulfon  151. 

ameiseusÄure  20, 220. 

—  -amido-azöbenzol- 
sulfosÄure   149. 

dimethoxyziinint- 

sÄure  510. 
essigsaure  201, 

296. 
-bydrozimmtsÄure 

461. 

milühsÄnre  301. 

'Propionsäure  297. 

zimmtsre  461. 

—  -amidrazonmethvlke- 
ton  624,  625. 

—  -amine  65. 

angelikasÄure  329. 

anthracene  520. 

—  -anthranilsäuren  248, 
260,  687. 

anthranol  441,  621. 

arsenvbdgn  142. 


'  Phenyl-arsenchlorür 
142. 

—  -asparaginanil  91. 

—  -aticonsÄure  343. 
azimidobenzol  116, 

622,  623. 

—  -aznitrosobenzol    116. 

azocarbamid  106,140. 

azochinolin  672. 

azoformazyl  140. 

—  -azoi8ovaleriansre600. 

benzaldehyd  413. 

benzaldoxim  21 1 . 

—  -benzalsultim  422,431. 
benzamid  228. 

—  -benzasimid  745. 
benzhydrylbenzoesre 

427. 

benzimidazol234,612. 

benzochinon  412. 

benzoSsÄure  414. 

benzoin  4(J3. 

benzol  407. 

sulfazid  125,  182. 

benzo-hydrochinon 

412. 

-paroxazin  714. 

pyrone    532,  638. 

thiazol    228,  234, 

619. 

—  -benzoxazol  233,  615. 
benzoyl-benzoesÄure 

427. 

-harnstoff  458. 

propionsre  466. 

pyrazol  592. 

benzylbenzo^re  427. 

benzylidenketobuty- 

rolacton  467. 
bern8tein8re809,470. 

—  -borverbdgu.  143. 
brenztraubensre  297, 

305,  327,  462. 

brom-acetylen  317. 

-essigsÄure  295. 

milchsÄure  301. 

oxypropion8re301. 

tetrahydronaph- 

toSsÄure  481. 
butaiitricarbonsre 

312. 
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Phenyl-butindicarboiisre  —  Phenyl-glycin-carbonsre. 


Phenvl-  butindicarbonsre 

342. 
buttercarbonsre  286. 

—  -butteraäure  225. 
Chlorid  225,  508. 

—  -butylen  481. 

glycol  290. 

•Pseudoharnstoffe 

713. 
campho-pyrazolcar- 

bonsre  604. 

^pyrazolon  399,604. 

carbaminsftare  83. 

-assid  85. 

hydrassid  85. 

-phenylester  161. 

—  -carbasacridin  688. 

curbaKinsäure  185, 

carbinol  198. 

carbonat  161. 

carboxylbernstein- 

sfture  '511. 
carbvlHmin    75,    82, 

221,  '231. 

chinaldin  670. 

chiiiaxolin  725. 

chinaKolon  424,  727. 

—  -chinolin  244,  670. 

dicarbonsänre675. 

carbonsre233,670. 

chinolylmethylpyra- 

zol  670. 

chloracetylen  317. 

chIoressigsre224,2%. 

—  -chlormilchsre208,801 

—  -Chloroform  20,  289. 
chloroxypropiODsre 

301. 

—  -chlorpyrasoloD  601. 

cinchoninsre  675. 

cinnamenylacrylsre 

467,  468,  554. 

citraconsre  343. 

crotolacton  ?J40. 

—  -crotODsre  220,  330. 

—  -cumalin  225,340,686. 
cumaran  465. 

—  -cnmarin  461. 

curaazonsäure  713. 

—  -cyaiiamid  86,  89. 
cyanat  88. 


Phenyl-cyan-brenztrau' 

benester  311. 
-methyltria/.oI  139, 

625. 
tetrazol  139,  684. 

—  -diamidodimethylacri- 
din  688. 

dibroni-formamid238. 

propionsHareester 

325,  327. 

-pyra  zolin  594. 

diehlorpropioDsäure- 

ester  325. 
dicyandihydroazdi- 

thin  748. 

—  -dihydro-benzol  349. 

chinazolin  726. 

indazol  603. 

-naphtalin  505. 

naphtoesre  481, 

506. 
-resorcin  308, 858, 

408. 
«resorcylsreester 

323. 

—  -dijodformamid  233. 
diketohyd  rinden  460. 

—  -dimethyl-carbinol 
198,  199. 

-indolinol  576. 

-methylenindolin 

576. 

pyrazol  132,  590. 

-pyrazolon  597. 

pyrimidin  234,728. 

—  -dioxvnaphtalin  481, 
496. 

—  -dioxy Pyridin  343. 

—  -disulfid  172,178,584. 
dithio-biazolinsulfhy- 

drat  136,  631. 
carbaminsreester 

85. 

kohlensreester  172 

arethan  fc5. 

—  -dithymolmethan  439. 
Phenylen-acetam]diD612 

—  -alkylendiamine  97. 

—  -benzamidin  612. 

—  -bisazophenylendia- 
min  122. 


Phenyleu-bisdiazochlo- 

rid  104. 
bisdiphenylmethan 

448. 
bisnitroaethylen  316- 

—  blau  195. 

—  braun  97,  122. 
diacrylstture  340. 

—  -diamine  60,  95,  122» 
186,  192,  246. 

j  — -diazosultid  173,  177- 

682. 
i  —  -diessigsäure  287, 477^ 

483. 
I  — diphenylketon  428. 

I dipropionsäure  287. 

,  — -disuiad  181. 

I es8ig-glycollactonsr& 

!       313. 

'Propionsäure  287^ 

j      484. 

I foroiamidin   97,  612- 

:  — -harnstoff  613. 

—  -phenylguanidiu   613- 
propionessigs&ure 

508. 

—  -sulfoharnstoff  613. 

—  -urethan  283. 
Pheny  lessigcarbonsäure- 

285. 
Phenyl-evsigsre  20,  208^ 

217,  223,  224.  226. 

anhydrid  227. 

fett-säuren  223. 

säurenitrile  232. 

—  -fluoren  514. 
— fluorindin  741. 
formiat  161. 

—  'formylessigester  302- 
furazan  ij2S. 

glutacons&ure  343, 

glutarsre  310. 

—  -glycerin  290. 

aldehyd  290. 

-carbonstture  483^ 

säure  208,  224, 

800. 
j  —  -glycidsäure  208,801- 

I glycin  82. 

' carbonsre244,570,. 

:      580. 


Phenyl-glycocoU  —  Pheuyl-methyl-oxybiazolon. 
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Phenvl-glycoeoll  82, 570, 

580. 
carboQsre  574. 

—  -glycol  290, 303,  482. 

säure  224,  294. 

— -glyoxal215,216,2»2, 

294,  468. 

—  -glyoxalidin  234,  «10. 
glyoxalin  608. 

glyoxalphenvlhvdra- 

zon  292. 

—  -glyoxim  2t>2,  628. 

glyoxyl-ben/>ainid614 

-carbonsänre  482. 

dicarbonsre  482. 

sre  214,  216,  224, 

803. 
säurephenylhydra- 

zoii  304. 
-säureoxim  304. 

—  guana;£ol  137.- 
harustoff  84. 

—  —  -  chlor  id  83. 
hexahydrobenzoe- 

säure  414. 

hydantoYn  84. 

hydraerylsäure    296, 

299,  696. 

—  -hydraxidü-ameisen- 
säure  135. 

-beiizylraaloiisre- 

ester  310,  342. 

-buttersäure  134. 

chinolin  671.  «72. 

-essigsre  134,  621. 

-dicarbonsreester 

135. 

Propionsäure  134. 

hydrazimethylencar- 

bonsäure  304. 
hydrazin    115,    122, 

126,  126. 

snlfinsäure  132. 

sulfosre  106,   126, 

132,  149. 

—  -hydrazon-brenztrau- 
bensre  131. 

bydrazone  128,  129. 

571. 
hydrazoniumverbin- 

düngen  128. 


Phenyl-hydrazonnieso-      | 
xalester  130,  140.       | 
bydrindon   477,  451. 

—  -hydrocarbostyril  461.  j 

—  -hydroxvl-amin58,«4,  ; 
168,  211.  I 

-harustoff  85. 

nitrosamin  64,  «o. 

-tbioharnstoff  87. 

hydrozimmtsre  4«1, 

474. 

—  -iniidazolon  291. 
imido-benzophenoii 

422. 
bnttersreester  83. 

—  —  -carbonylchlorid 
82,  89. 

-cumazon  713,  714. 

cumothiazon   717. 

formylchlorid    80, 

82. 
-kohlensrephenyl- 

ester  161. 

-Oxalsäure  90. 

thiobiazolin  631 . 

thiocarbonsre    85. 

—  -indazol  205,  (K)2. 

—  -indazolon  604. 
--indol  291,  454,  573. 

—  -indolinon  577. 

—  -indoxazen   419,  422, 
423,  «0«. 

isindazol  603. 

isoberusteinsre  309. 

— isobuttersre  225. 
— isochinolin  682. 
isocrotonsäure  300, 

329,  481. 

isocyanat  84,  88, 109. 

isocyanid  82. 

isohexahydrobenzoe- 

säure  414. 

isophtalsäure  414. 

isopropyläthylenglv- 

col  290. 
isopropylamin  202. 

—  -isoxazol  293,  604. 

isoxazolon  306,  «06. 

imid  307. 

isuretin  82. 

itaconsäure  342. 


Phenyl-itanialsMure  310.. 

—  -jodacetyleu  317. 

—  -jodidchlorid  52. 

—  -jodmilehsäure  301. 

—  -ketodihydrochiuazo- 
lin  727. 

—  -ketooxybuttersäure- 
308. 

—  -ketotetrahydro-chi- 
nazolin  728. 

-pvrimidin  724. 

triazin  134,  743.. 

—  -kohlensaure  161. 

lävuliu säure  308. 

lutidoncarboDsänre 

83,  «68. 

—  -maleinsänre  342. 

—  -malonsäure  224,  309^ 
342. 

—  -inercaptan   172. 

mesaconsäure  343. 

metallverbindgn  143- 

raethacrylsäure  329. 

—  -raethan  20. 

—  -methyl-acetvlen  317, 
alkohol  20. 

— bernsteinsre  309. 

carbinol  197,199^ 

213. 
-chinazolin    423, 

725. 

chinolin  670. 

chlor-pyrazol  597^ 

-cyclohexanol  408^ 

cvclohexeu  408. 

furfuran  293, 550. 

-glutarsre  310. 

glycol  290. 

-glyoxalin  614. 

glyoxim  293. 

-hydrazin    128, 

598. 

isoxazol  5JX),  «05- 

keton  214. 

-keto-R-hexen  408- 

-methoxypyrazol 

592,  598. 

-ni  tramin  100. 

-nitrosamin  99, 

105. 
oxybiazolou  630- 
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Phenyl-methyl-oxypyridazon  —  Phenyl-sulfo-carbazinsäure. 


Plienyl-methyl-oxypyri- 

dazon  59^3,  720. 

-oxypyrimidin  234. 

pyrftiol   132,  590. 

-carbonsru  598, 

720. 

pyrazolidin  600. 

-pyrazolidon  135, 

600. 
pyrazolon     135, 

596,  598. 
pyridazinon  135, 

720. 

-pyridazon  7*20. 

pyrrol  293,  662. 

-Pyrrolidin  76. 

-sulfhydantoin  86. 

-sulfon  151. 

thiophen  293. 

tn;izol  625. 

triazolon  136,  627. 

—  -milchsäiire  208,  215, 
224,  297,  299. 

—  -naphtalin    290,   313, 
485. 

-dicarbonsre  503. 

—  -iiaphtochinon  485. 

—  -naphtoesäure  502. 

—  -uaphtoresorciii  466, 
496. 

naphtoxantheii  504. 

—  -naphtyl-amin  487. 

-carbazol  585. 

carboiiMre  502,512. 

sulfid  496. 

nitroaethyleii  316. 

—  -nitromethan  200. 

nitroparaffine  200. 

— -  -nitro propylen  316. 

nitrosamine  99. 

nitrosohydrazin   140. 

—  -nitrosohydroxylamin 
64,  65. 

—  -nitrozimratsäarenitril 
671. 

—  -olefincarbonsren  323. 

—  -opiazon  277. 
Qsotriazol  621 . 

—  -osotriazolazimid  621. 

—  -oxalessigester  305, 
«11. 


Phenyl-oxaminsäuredi- 

phenylaroidin  91. 
oxauthranol  522. 

—  oxantbranylchlorid 
521. 

—  -oxazol  614. 

— -oxa/olin    202,   233, 

615. 

oxy-benzoe8änre414. 

-bemsteinsre  310. 

brenztraubensre 

308. 

buttersäure  300. 

cro  ton  sre  308,840. 

-cuinarazin  713. 

—  - — hydrindon  477. 

indol  242.  576. 

-naphtochinon  498. 

phenylpropylalko- 

hol  465. 

propionsren  296. 

-pyrazolon  601. 

-pyrimidin  724. 

tbiophen  308. 

valeriansäare300. 

—  -parabansäare  91. 

—  -paraconsre  300,  810. 

—  -pentensre  330. 

pentoxazolin  233,718. 

—  •penthiazolin233,234, 
716. 

ph6nacyle8sig8re466. 

phenantrophenazo- 

niumchlorid  737. 
pbosphin  141. 

—  -phospboniumjodid 
141. 

phospliorigsrecblorid 

160. 
phosphorsäurechlorid 

160. 

—  -phosphorverbin- 
dungeu  141. 

phtalazon  276. 

—  -phtalid  426. 

phtalimidin  273. 

propiolsre  317,  886, 

840. 

-diazochlorid    721. 

Propionsäure  20, 219, 

224,  476. 


Phenyl-propionsre-ben- 
zylester  219. 

—  -propylaldehyd  208. 

propylamin  202. 

propylen200,vgl.316. 

i/^-thiohamstofF 

619. 
propylidenessigsre 

330. 
pyrazol  590. 

—  -pyrazolidin  599. 
pyrazolidon  134, 138, 

600. 

-carbonsäure    138. 

pyrazolin  590,  694. 

— pyrazolon    306,  336, 

596. 

pyridazin  719. 

pyridazinon  720. 

—  -pyri<iin  650. 

-dicarbonsre  649, 

679. 
pyridon  653. 

—  -pyridylketon  655. 

pyrimidou  724. 

pyron  636. 

—  -pyrrodiazoldicarbon- 
säure  622. 

—  -pyrrol  561. 

—  -salicyl8re269,414,515 

—  schwefelsre  152, 160. 

selenhydrat  174. 

selenJde  174. 

—  -semicarbazid  85, 106, 
185,  140,  627. 

—  -senföl  86,  87,  88,  89, 
161,  231,  620,  632. 

essigsaure  87. 

—  -serin  301. 
— Silicate  161. 

siliciumchlorid  143. 

—  -stibincblorür  142. 
stibinsftnre  142. 

—  -stilbazoniumchlorid 
731. 

sulf-aminsäure    78, 

125. 
hydantoine  86. 

—  -sulfid  173,  584. 
sulfo-carbazinsäura 

136,  631,  747. 


Phenyl-sulfo-carbizin  —  Phtalyl-diessigsÄure. 
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Phenyl-sulfo-carbizin 

136,  173,  747. 

Harnstoff  86,  89. 

8ulfon-es8igsäurel51. 

Propionsäure  151. 

salfosemicarbazid 

136. 

sulfnrethau  85. 

tellnride  174. 

teirahydro-chinaxo- 

lin  205,  727. 

naphtoSsre  508. 

-pyrimidin  234,724. 

thiochinnzolin  728. 

tetrazol  634. 

-carbonsre  634 

mercaptan  635. 

tetrose  290. 

—  -thiazolin  233.  618. 
thiobiaxolonsulHiy- 

drat  136,  681. 
thiocarbaminsreester 

85,  161. 
tbiokohlensäureester 

172. 

—  -thiophen  556. 

thiosalicylstture  259. 

thiosemicarbazid  87, 

136,  747. 
thiosulfonacetessig- 

ester  150. 

—  -thiotetrahydrodiaz- 
thin  747. 

thiotetrazolin  635. 

thiuramsulfUr  86. 

—  -tolyl  408. 
-carbinol  419. 

—  ■ — disulfon  150. 

keton  421. 

ketosulfon  227. 

methan  417. 

phulid  443. 

propan  315,  458. 

-Propionsäure  451. 

—  -triazol  133,  625. 

triazolon  627. 

-carbonsre  627. 

—  -tri-jodäthylen  316. 
methyl-ammo- 

niumjodid  67. 
hydrazin  129. 


Phenyl-tri-methylpyra- 

zolon  598. 
oxybuttersre  302. 

—  -uracil  306. 
nrazin  746. 

— -urazol  136,  627. 

urethane  83,  237. 

valeriansäure    225, 

636. 

—  -valerolactoncarbon- 
säure  811,  330. 

—  -vinyl-äthylätber  321. 

*amin  316. 

Phenyl-xylyl-keton  451. 

propau  453. 

-propionsre  451. 

—  -zinjintsre  232,  461. 
Phloretin  182,  263,530. 

—  -säure  263,  530. 
-phloroglucin  ester 

263. 
Phloridzin  580. 
Phloroglucin     36,    147, 

177,   182,    255,   263, 

268,  353,  530,  532. 

carbonsäure  268. 

triacetat  184. 

tricarbonsäureester 

33,  183,  288,  364. 

trioxioi  183. 

Pbloroglucit  183,  850. 

Phloron  188. 

Phloxine  447;  s.  ßer.  8. 

749. 
Phünicinschwefelsre  583. 
Phoron  354. 
Pbospham  77. 
Phosphanilin  141. 
Phosphazobenzol-anilid 

78 

—  -Chlorid  78. 
Phospheuylchlorid  141. 
PbospheuyligeSäure  142. 
Phosphenyl-oxyd  141, 

oxychlorid   142. 

— säure  142. 

I  —  -sulfochlorid  142. 
'  —  -tetracblorid  142. 
I  Phosphin  687. 
'.  Phosphinbenzoesre    248. 
!  Phosphinobenzol  142. 


I  Phosphobenzol  142. 
I  PhosphorketobetaYne 
'       142. 

I  Phospborverbdgn,  arom. 
I       141. 

!  Photographie  180,  267. 
Photosantonsäure  533. 
I  Phtelaldehvd  272.  279. 
'  —  -säure  276,  279,  426. 
1       461,  471. 
I  Phtal-alkvlimide  281^ 
I       682. 

1  —  -aminsäure  280. 
'  -  -anil  281,  427. 
'  —  -azin  272,  721. 

—  -azon  276,  722. 
Phtaleine  154,248,280, 

448,  445. 
Phtalgrün  443. 
1  Phtalid  272,  286. 

—  -anil  273. 

—  -uarbonsänre  312. 

—  -Chlorid  273. 
Phtalideine  444,  521. 

:  Phtaliddicarbonsre   314. 
'  Phtalidessigsre  812,  339: 

Phtalidine  444,  521 
I  Phtalid  propionsre  313. 
t  Phtalidtricarbonsre  314. 

Phtalimid  76,  243,  273, 
276,  281. 

—  -essigsaure  343. 
Phtalimidin  278. 
PhUlin  442,  444. 

—  -säure  279. 
Phtalonimid  684. 
Phtalonitril  276,  281. 
— -amid  281. 
Phtalonsäure  313,  460. 
Phtalophenon   280,  428. 
Phtaloylsalicylsre  427. 
Phtalsäure   24,  88,  217, 

220,  279. 

anhydrid    154,    178^ 

280,  518,  580. 

—  -Chlorid  280,  518. 

—  -superoxyd  280. 
Phtalyl-alkohol  270, 279. 

—  Chlorid  280. 

— cyanessigester  344. 
diessigsäure  31 4i 
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Phtalyl-dimaloiiBre  —  Propiolsäare. 


Plitalvl-dimalonsre   314, 

344. 
Plitalvlentetraclilorid 

280,  443. 
PhtalvlesHipsre  222,280, 

33^,  S43. 
Plitalylglutarsree8ter472 
Plitalylglycinester  684. 
Phtalylglvcocollester 

281.  344. 
Phtnlyl-hydrazin  281, 

722. 

hydroxamsäuro   281. 

inalonsäureester  344. 

phenylhvdrazid   281, 

722. 

plienylhydrazin   281. 

Phylloporphyriii  530. 
Piaselenole  96,  632. 
Piazine  728. 
Piazthiole  96.  082. 
Picean-ring  9,  389. 
Picen  502,  518. 

—  -ftuoreu  478,  513, 514. 
alkoliol  515. 

keton  513,  515. 

sÄiire  502,  513. 

Picolin  Ol»,  651. 

—  -milclisäure  659. 

—  saure  050,691,  697. 
Picolvlalkin  654. 

inethylalkin  654. 

Picylenniethan  514. 
Pikamar  182. 
Pikramid  93. 
Pikraminsftiire  169. 
Pikrinsäure  34,  61,  152. 

104,  169,  603,  716, 

717,  740. 
Pikro-cyaminsre  165. 
Pikro-erythrin  266. 

—  tin  533. 

—  -toxin  533. 

—  -toxinin  533. 

toxin^äure  533. 

Pikryl-chlorid  Ol,  153, 

165. 

—  -nialonsreester  309. 
Pilocarpidin  694. 
Pilocarpin  694. 
Pilocarpoesäure  694. 


Pilocarpus  pennatifo- 

liuH  694. 
Piluvinsäure  694. 
Pimarsäure  406. 
Pimelin  keton  351. 

—  -säure    15,    37,    259, 
351,  357,  376,  697. 

Pinientöl  319. 

Pimpinella  aninurnJ^X^ 

Pinakonbildung,  intra- 
molekulare 4, 

Pinen  6,  9,  387. 

— -glvcol  392. 

Pinit  350. 

Pinocamphon  389. 

Pinocarveol  379. 

Pinocarvon  385. 

Pinol  393. 

Pinoldibromid  393. 

Pinolglvcol  393. 

Pinolhydrat  392. 

Pinol ori  393. 

Pinoloxyd  393. 

Pinonsäure  389,  400. 

Pinoylameisensäure  389. 

Pinsäure  9,  889. 

Pinus  lambertina  350. 

Pinus  maritima  406. 

Pinvlamin  394. 

PipecoleYn  660. 

Pipecoline  662. 

Pipecolinsäure  663. 

Piperazine  730. 

P/perarten319,321,69l. 

Piperhydronsäure  335. 

Piperideine  659,  660. 

Piperidin  337,  646,  000, 
691. 

—  -x^rbonsäuren  663. 
— essigsaure  662. 

—  -säure  660. 

—  -sulfosrn  l'60. 
Piperidoacetaldehyd 

662. 
Piperidoaceton  662. 
Piperidy lliy draziu  66 1 . 
Piperidyhirethaa  660, 

002. 
Piperil  459. 
Piperin  337, 660, 662,091. 

—  -säure  887,  691. 


Piperonal  254,  255, 338, 
341. 

—  -acetalarnin  682,  711. 
Piperonoy  lc4irbonsre  305. 
Piperonvl-acrolei'u  822. 

337. ' 

—  -acrylsäure  335. 

—  -alkohol  251. 

I  Piperonylen-aceton  323. 

' brenztrnnbensre  341. 

,  —  -malonsre  337,  342. 
{  Piperony1idenaceton323. 
■  Piperonylsänre  265. 
:  Piperylen  661. 

dicarbonsre  698. 

'  Piperylhydrazin  661. 

Piperylamidokvanidin 
743. 

Pipitzahoinsre  190. 

Piifum  sativum.  693. 
:  Pittakall  441. 
•  P  l  u  g  g  e  'sehe    Keaction 

154. 
I  Poleiöl  383. 

Polygonin  527,  531. 

Polygonum  cuspida- 
tum  532. 

Poly-salicylid  260. 
I terpene  366. 

thymochinon  188. 

Pomaceen  529. 

Populin  529. 

Populus  tremula  529. 

Prehnidin  72. 

Prehnitol  47. 

Prehnitsäure  288. 

Prehnitylsre  223. 

Primulin  620. 

Propen  brenzcatechin 
176. 

Propenyl-anisol  318. 

benzoesänre  323. 

—  -benzol  316. 

brenzcatechin  319. 

naphtalin  502. 

—  -phenol  318. 

—  -Pyridin  692. 
tri  methoxv  benzol 

320. 

veratrol  320. 

Propiolsäure  31,  287- 


Propionyl-acetophenoii  —  Pyro-glutaminsre. 
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Propionyl-acetO]»lienon 

L>93. 
-•-  -ben'/ol  215. 

—  -phecylliydrazid    133. 
Propiopheiioii  215. 

—  -cnrbonsro  278. 
Propyl-aniliii  576. 
beiizoesre  223. 

—  -benzol  46. 

—  -brenzcatecbin   177. 
Prop  vlen-  i/'-harnstoff 

615. 
Propylideii.phenylbydra- 
zon  573. 

—  -phtalid  338. 
Propvl-isopropylbenzol 

48. 

—  -niB.sityleii  49. 
pbeiiol   157. 

—  -piperldiu  661.  ööl. 

l»yridin  050,  691. 

pyropalloldiiiietliyl- 

äther  182. 

—  -tetraoxybeiizol  184. 
Protea  rnellif'era   180, 

265. 
Protea  säure  265. 
Protocntechnaldehvd 

254,  255. 

—  -säure  34,  175,  254, 
2ft4,  267, -270,  334, 
359. 

ProtocotoYn  256,  425. 
Pseudo-azimidobenzole 
489,  622. 

—  -carbüstyril  673. 

—  -camphersre  401. 

-^  -conhvdrin  576,  655, 
693.  ' 

—  -cunienol  157. 

—  -cunienylglycol  271. 

—  -cumidin  72,  188. 

—  "Cumochinon  188. 

—  -cumol  31,  44,  46. 
hydrochinoucar- 

bonsUure  266. 

sulfosäare  146. 

cuinyl-glyoxyl»re305 

—  -diplienylthiohydan- 
toiii  87. 

—  -hydantoYne  615. 


Päeudo-indoxvl  575. 

—  -ionon  370. 

—  -isatoxim  575,  578. 

—  -leukaniliii  430. 

lutidostvril  €53. 

-carbonsflure  658. 

—  •rTK)rpbiii-707. 

—  -uitrosoauthron  520. 
opiaii^äurc  277. 

—  -pelletierin  6,  16.  701. 

—  -phenaiithroliri  679. 
680. 

phenvl-essigsre  15, 

472.  ' 

-thiohydantoYn  87. 

pbtalimidiu  273. 

pinen  389. 

purpurin  528. 

—  -  Saccharin  ühlorid  249, 
422. 

—  -thiobiazolone  631. 

thiohydantoin  6 19. 

— tolylessigester  472. 
Pterocarpus  erinaceus 

269. 
Ptvalin  529. 
Ptychotis  ajoivan  48, 

157. 
Pnlegensre  384. 
Pulegol  370. 
Pulegon  352,  883. 

ainin  380. 

Pnlvinsftnre  470. 
Punica  granatum  701. 
Purpur,  französ.  179. 
Purpurin  527. 

—  -amid  527. 

—  -carboDBäure  528. 
Purpuroxanthin  526. 
Pvramidon  598. 
Pyrantin  169. 
Pyrazine  728. 
Pyrazole  131,  293,  588. 
Pyrazol-blnu  597. 

—  -carbonsrn  592. 
Pyrazolidine  588,  599. 
Pvrazolidone    134,    588, 

'  596,  589,  600. 
Pyrazoline  588, 589,  594. 
carbonsäuren  6,  594. 

—  -reaktion  589. 


Pvrazolketone  592. 
PyrazoloH  588,  589,  596. 

—  -carbonsäuren  598. 
Pyrazolonopyrazolon599. 
Pvrazolsulfosre  591. 
Pyren  38,  517,  709. 

—  -säure  503,  517. 
Pvridazine  719. 
Pvridazinone  720. 
Pyridazone  720. 
Pyridin    39,     109,    207, 

616,  649. 
Constitution  642. 

—  -betain  547,  649. 

—  -carbonsrn    586,  648, 
655,  667. 

dicarbonsre  657. 

pentacarbonsre  658. 

—  -sulfosäuren  651. 
syuthesen  644. 

—  -tricarbonsre  657, 704, 
709. 

Pyridone  636,  653. 
Pvridyl-acrylsäure   655, 
659. 

—  -aethylalkin  655. 

—  -brompropionsänre 
659. 

essigester  659, 

ketone  665. 

— mercaptau  654. 

—  -methylpyrrol  694. 

—  -methylpyrrolidin  566. 

methylsulfid   654. 

milchsre   659. 

—  -pyrrol  561,  562,  695. 
tetrahydromethyl- 

pyrrol  694. 
Pyrimidine  723. 
Pvrindenderivate  672. 
Pyro-catechin  175. 
cinchonsre  657. 

—  coli  564. 

—  -cond€n8ationen32.40. 

—  -gallol  181,  182,  255. 

aldehyd  335. 

earbonsre  182,268. 

phtaleYn  447. 

succineYn  446. 

gallussre  182,  441. 

glutaminsre  560. 
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Pyro-koman  —  Snfflorblätter. 


Pyro-koman  637. 

—  -komen säure  637. 
mekazonsäure  654. 

—  -mekoDsäure  637. 

mellitlisäure  288. 

Pyron  636,  637. 

carbonslluren  636. 

Py ronin  641. 
Pyronon  636. 
Pyrotritarsäure  553. 
Pyrro-diazole    586,  620, 

622   623. 
Pyrrol'l56,  536,569,647. 

—  -aldehyd  563. 

—  •azoverbdgn  119,  568. 
— carbonsm  561,  568. 
Pyrrolenphtolid  564. 
Pyrrolglyoxylare  563. 
Pyrrolidin  5G5. 
Pyrrolidon  566. 
Pyrrolin  565. 
Pyrrolroth  561. 
Pyrrolylen  565. 
Pyrro-monazole  586,588, 

606. 
-  -triazole  587,  633. 
Pyrroylpyrrol  563. 
Pyrrylniethylketon  563. 
ketone  563. 

—  -urethan  564. 

Qnecksilber-diphenyl 
63,  148,  173. 

—  -plienyl-acetat  143. 

-bromid  143. 

-Chlorid  143. 

-Jodid  143. 

-oxydhydrat  143. 

Quebrachit  351. 
Quebracho    Colorado 

351,  639. 
Qtiebrachorinde  351. 
Quercetin  182, 532,  689. 
Qaercit  185,  270,  350. 
Quercitrin  532. 
Qaercitron  532. 
Quercus  infeetoria2^d. 
Querctis  iinctoria  532. 


I  lianunculaceen  533. 
Resacetophenou  256. 

diäthyläther  256. 

Resaurin  441. 
Resazurin  178,  715. 
Beseda  Itäeola  265,639. 
Resocyanin  335. 
Resodicarbonsre  284. 
Resorcendialdehyd  272. 
Resorcin  12,  95,145,162, 

174,177,182,265,355, 

715. 
Reaorcin-benzeYn  439. 

carbonsäure  265. 

phtaleVn  446. 

—  -tricarbonsre  33. 
Resorcyl-aldehyd  255. 

—  -»äure  265. 
Resonifin  178,  715. 
Restvalenzen  30. 
Reten  511. 
Reten-chinon  511,  516. 

—  -diphenstture  511. 
dodekabydrür  511. 

—  -fluoren  514. 

— iluorenalkohol  515. 

glycols&ure  611. 

keton  511,  616. 

Röuniol  370. 
Bhabarberarten  527. 
Rhabarbenvurzel  526. 
Rhamnose  130,532,552. 
Rhamnoside  532. 
Rhamnus  frangula 

527,  532. 
RheYnstture  526. 
Bheumarten  526. 
Rhodamine  168,439,448. 
Rhodan-ammonium  98. 

phenvl  89. 

Rhodinoi  369. 
Rhodins&ure  371. 
Rhodizonsäure  190. 
^Au^arten  269,  639. 
Riug-alkohole,    hydro- 

arom.  349. 
— amine  351. 

—  -bildung,  Methoden  d. 
bei  Cy^loparaffinen  4. 


Benzol-  30,    Naphu- 
lin  423. 

Ring-ketone,  hydroarom. 
I       351. 
.  — olefine  1. 

Ringspaltungen,  Benzol- 
33,  Naphtalin-  482. 

Roccella  179,  266. 

Rocc«lIin  494. 

ROmisch-Kümmelöl  208. 
>  Rosamine  439. 
:  Rosanilin    60,  251,  418, 
I      488. 
'  Rosanilinsulfosfture  436. 

Rose  bengale  447. 

Rosenöl  369. 

Ros-hydrazin  438. 

—  -indon  739. 

, induline  738. 

RosmarinOl  377,  391. 
!  Rosolsäure  251, 439,440. 
I  Bosskastanie  639. 
I  Rothholz  534. 

Rothoel  72,  433. 

R-Säure  494. 

Rubazonsäure  597. 
,  Rubeau Wasserstoff    139^ 
I       610. 
I  Ruberythriusre  525,  681. 

Bubia  tinctorum  525> 
531. 

Rufigallussre  268,  527. 

Rufiopin  277,  627. 

Rafol  521. 

S. 

SabadüUanien2ßb,  707. 

Sabinol  383. 

Sabinylglycerin  383. 

Sacchar^ine  249. 
,  Saccharin  249. 
{  SadebaumOl  375,  383. 

SächsischblattfUrberei 
582. 

Säure-amide,  arom.  227. 

anillde  78,  79. 

fochsin  436. 

—  -gelb  121,  149. 
-"-grün  433. 
SafflorbUÜter  535. 


Safranine  —  Styracin. 
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Safranine    97,  195,  733, 

737,  7«9. 
Satraninone  741. 
Safranole  741. 
Safransurrogat  165. 
Safrol  265,  266,  290,819. 
Safrosin  447. 
Salbeiöl  377,  383. 
Salicil  459. 
Salicin  250,  529. 
Salicyl-aldehyd  250,252, 

258,  602. 
aUlehydgliicose   529. 

—  -aldoxim  253. 

amin  250. 

hydramid  253. 

hydrazon  253. 

oxyessigure  259. 

Salicylid  260. 
§alicylid-Chloroforin  260. 
Salicyl-milchsäure  297. 
Salicy  lophosphorigsäure- 

c'hlorid  260. 
Salicylsäure  34,  37, 155, 

252.  257,  640,  705. 
Salievl-sre-amid  250,  2Ö0, 

616. 

—  -anilid  260.   * 

—  -Chlorid  259. 

—  -nitril  2Ö0,  606. 

phenylester  259. 

Saligenin  250,  252,258, 

529. 

Salipvrin  597. 

Saliretin  250,  529. 

Salix  helix  529. 

Salol  259. 

Sandelholzöl   375. 

Sandmeyer'sche    Re- 
aktion 108. 

Santonin  588,  592. 

Santoninsre  533. 

San ton säure  538. 

Sapogenin  531. 

Saponaria  offtcinalis 
531. 

Saponin  531. 

Sassafras   officinalis 
319. 

Satureja  hortensis  158. 

S  chäffer'sche  Sre  494. 

Rieht  er-AD8ChQtz, 


Schellack  406. 

Schierling  334. 

Schleimharze  407. 

Schleimsäure  552. 

SchöUkraut  637. 

8  c  h  ö  1 1  k  o  p  fsche  Säure 
494. 

Schweröl  39. 

Scoparin  639. 

Scopolamin  696. 

Scorzonera  hispanica 
530. 

Sebacin säure  472. 

Sedanonsäure  861. 

Seidelhast  3;55. 

Selen-anthren  177. 
I  —  -azol  620. 

Seleno-phen  559. 
:  —  -phtalid  274. 
I  Seienoxen  559. 

Sellerieöl  361,  371. 
'  Semidinumlagcrung    95, 

123,  124,  411,  494. 
I  Senföle  98. 

Senfölessigsäure  619. 

Setinesblätter  527. 

Sesquiterpene  366,  375. 

Shikimol  319. 

Shikimino  Ki  319. 

Shikimisäure  ''(59. 

Siambenzoe  222. 

Siegellack  406. 

Silberformanilid  80. 

Silicium-phenyltriaethyl 
143. 

—  -tetraphenyl  143. 
Silico-benzoesäure  143. 

—  -tetraphenylamid    79. 
Sinaibin  529. 

—  -senföl  529. 
Sinapanpropionsänre 

716. 
Sinapin  529. 
Sinapinsre  336,  529. 
Sinnigriu  528. 
Siphonia  elastica  407. 
Skatol  573. 
Skatol  carbonsäure   574. 

—  -essigsaure  574. 

Sk  raup 'sehe    Chinolin- 
synthose  526,  665. 

Organ.  Chemie,    II.    9.  Aufl. 


Sobrerol  392. 
Sobreron  393. 
Sobrerytrit  393. 
Solannmbasen  696. 
Solidgrtin   178,  433. 
Sophora  speciosa  694. 

—  tomentosa  694. 
Sophorin  694. 
Sozojodol  172. 
Spannungstheorie   von 

Baeyer  3. 
SparteYn  696. 
Spartiuin  Scopariitm 

639,  696. 
Spicköl  391. 
Spiraea  ulmaria  252, 

257. 
Spiritusblau  438. 
Spiroylige  Säure  252. 
Stechapfel  696. 
Steinklee  332. 
Steinkohlüutheer38, 476, 

485,491,568,663,681. 
StickstoflF-benzovl    226, 
wasserstofFsre  116, 

230. 

—  -wasserstoffsäurephe- 
nylester  115. 

Stilbazol  651. 

Stilben  17,  200,  209,296, 

450,  458. 
Stilben-bernsteinsre  462. 
— carbonsäuren  461, 

462. 

dianiin  456. 

dibroroid  455. 

dichlorid  455. 

—  -glycoldiacetat  459. 

—  -glycoldibenzoat  459. 

—  -hydrat  454. 

—  -Sulfid  200. 

Storax  198, 314,321,325. 
Stophantusarten  693. 
Strychnidin  706. 
Strychnin  678,  706. 
Strvchnolin  706. 
Stubbfett  508;  516,  583. 
Stycerin  290. 
Stycerinsäure  300. 
Styphninsäure  178. 
Stvracin  325. 
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Stvrax  —  Teti'Ä-broni-chiiion. 


Styrax  benzotn  2*20. 

Styrogallol  522. 

Styrol  39,  46,  299,  8U, 

449,  453,  5W5. 
Styroldibromid  290. 

—  -dichlorid  290. 
Stvrolenalkohol  290,482. 
StVron  314,  821. 
Styronbroinid  290. 
Styrylamin  321. 
Styrylberiisteinsro  343. 
Styry  1  py r i di n  65 1 . 
Saberan  lo. 

Suberancarbonsäuren  15. 
Snberen   15. 

Suberencarbonsäure    15. 
Suberiiisäuro  701. 
Suberon  15,  700. 

—  -pinakon  15. 
Suberylalkohol  15. 
Suberylglycolsänre  16. 
Substitut  ionsregelmäs- 

.sigkoitGii  bei  der  Bil- 

duiiff  der  Ben/.oldide- 

rivate  62. 
Siiccinanil  91,  563. 
Succinanilsäure   91. 
Succindialdehvd  549. 
Succiiidialdoxim  559. 
Succinimid  91,  560,  566. 
Succinrhodamiii  448. 
Succinvlobcrii^teinsi&ure 

187,'    285,    353,   362, 

308,  604. 
Succinylphen  vH«  vdrax-in 

iy8. 

Sulfaminbenzogfire  249. 
Sulfanilid  78. 
Sulfauilsäure  148,  186. 
Snlf-carbanil  89. 
Sulf-curbanilamid  86. 

—  -carbanilid  86. 

—  -hvdro-benzotliiazol 
173,  630. 

benzoxazol     168 ; 

8.  Ber.  S.  749. 

—  -hvdrvl-w-chlorstvrol 
569. 

Sulfiiiide  145,  249. 
Sulfinsäureii  144,  149. 
Sulfiren  144. 


Sulfo-benzid     151,    204, 

249. 
benzoesäure  1 45, 146, 

154,  248,  258,  446. 

beiixoesreanil  248. 

ben%ul-a%ophenoI]71. 

disulfid   150. 

trisulfid   150. 

8ulfid   150. 

—  -cainphersäure  404. 
cainphylsäure  404. 

—  -carbiziu  131). 

—  -cinchoninsHure  592. 
hydrazie6sige8ter546. 

—  -hvdrazin'/iinintsäure 
329. 

— isopropvlbenisteinsre 

404. 
Sulfune   145,  151. 
Sulfonsäurephenylester 

160. 
Sulfophosphate   161. 
8u1fophoKphay<obenzol- 

chlorid  78. 
Sulfophtalsäure  282. 
Sulfosalicylsro  2(il. 
SuhosHuren  42,  144. 
Sulfoterephtalsre  284. 
Sulfo/.imnitsäure  329. 
Sulfuriren  144. 
Su  I f u  vi n u r.säure  618 
Sultaiiic  490. 
Suhone  495. 
Sylvan  549. 
SylvauessigHäure  553. 
Svlvestren  373. 
SylvinsÄure  406. 
Synthesen,    Aluminium- 

chlorid    41,  pyrogene 

40. 
Syringa  vulgaris  530. 
Syriiigasäure  268. 
Syringin  255,  580. 

T. 

Tabak  694. 
Tanaceten  373. 
Tanacetketoncarbonsre 

383. 
Tanaceton  383. 


Tanacetum  vulgare 

383. 
Tanacetylalkohol  378. 
Tannin   182,  267,  28». 
Tartraxin   149,  599. 

—  -säure  599. 
Tartrazino^ensre  599. 
Taurin  147. 
Teraeonsäure  3t^0. 
Teracrylsäuse  390. 
Terebinsre   8.  890,  40(>. 
Terephtalaldehvd    272, 

441. 
säure  277,  339. 

—  -säure  190,  208,  223, 
284. 

Terpadifn  371. 
Terpangruppe  371. 
Terpene  48,  886. 
Terpengrnppe,    olefini- 

sche  369. 
Terpeiiogene  369. 
Terpen-NomencIatur.*368 
Terpentin  387. 
Terpentinöl  358,372,377, 

887. 
Terpenylsre  390. 
Terpin  376. 
Terpinen  370,  374. 
Terpineole  370, 378, 392. 
Terpineoldibromid  393. 
Terpinhydrat    369,  87«. 
Terpinoien  370,878,377, 

379 
Tertiär-amvl-anilin  73. 
phenol   158. 

—  -butvi-anilin  73. 

))henol  158. 

Tetra-aethylbenzol  49. 

aethyl  phenol   158. 

amido-anisol   169. 

benzol  98. 

-diphenyl  410. 

azophenylen96. 

benzylharnstoff  203. 

Tetra- brom-anthrac^n 

523. 
-benzolsulfanilsre- 

diazid  102. 
-chinon  o-  185;  p- 

189. 


Tetra- broin-cyclohexandion  ~  Tetra- methyl-dianiido-triphenyl-methan.     803 


Tetra-  brom-cy  clohexan- 

dion  358. 
-dichlorflnoresceYn 

447. 

-fluorescelfn  447. 

phenoIphtaleYn 

445. 
terephtalsäure 

284. 
-tetrachlorflnorea- 

ceYn  447. 

thiophen  557.         I 

xylol  272.  j 

—  -chlor-aceton  36,  183.  | 
-benKOchiDon  o-  35,  ' 

175,  185:  p-  35,  189,  | 

191.  I 
-diketo-K-penten 

12.  35,  36. 

hydrindon  477. 

-hydroehiBon  181.   | 

-ketodihydroben- 

Kol  355. 

koblenstoff  257.     j 

methyJphuOid  338  I 

-phenylpyrrol  563.  , 

phtalsre  282,  479.  j 

Pyridin  651. 

-pyrrol  562. 

-terephtal8änre284 

-tetraketobexame- 

thyleii  190,  368. 
tbiophen  557. 

—  *-  -triketopent^ime- 
tbylen  J90.  j 

xylyleiioxyd    271,  | 

Tetra-hydro-benzoSsfture  ' 

222,  357,  858. 

beiizol  2, 345, 848. 

benzoltetracar- 

bonsro  288,  865. 
-carbazol  352,  573, 

585. 

carveol  375,^  3W. 

-carvon  381. 

carvylatnin  380. 

chinaldin2l7,677. 

-chinazoliDe  727. 

-chinoliii  676. 

-propionsrelac- 

tam  678. 


Tetra-hydro-cbiiion  353. 

-chinoxalin  733. 

-chlorcymol  381. 

cymol  374. 

-dichlortoluol  54. 

dioxyterephtalsre 

285,  363. 
-dipententribroinid 

373. 

—  — diphenyl  408. 
-dipbenyllurfiiran 

554. 

dipiperidyl  615. 

-eucarvon  382. 

fencheii  891,  405. 

-furfurane  554. 

-isochinoline  684. 

isophtalsre  283. 

-isoxylol  401. 

ketochinazolin205 

-methYl-nicotiosre 

694. 

thiochinazolin205. 

-trimeBinsre  365. 

-n'aphtaliu  506. 

naphtalinderivate, 

nlipha  tiscb-cy  clische 

od.  alicyclische  =  ac; 

arom.  =  ar  506. 
naphtalindicar- 

boDsänre  508. 
-naphtinolin  466, 

686. 

-naphtochiiiolin679 

-naphtochinon  507. 

naphtoesänre  508. 

naphtol  492,  507. 

—  —  -naphty]amine286, 
507. 

naplitylendiamiii 

507. 
*napbtylenoxyd 

506,  507,  575. 

napbtylpheiiol507 

oxy  terephtalsäure 

363. 
-phenyldimethyl- 

pyrazol  591. 

phenol  351. 

-pbtalazin  721, 

—  — phtalsäure  361. 


Tetra-hydro-picolin  660. 

prehnitsre  365. 

pyrazol  599. 

"Pyridin  659. 

-pyromellithsäure 

365. 

pyronderivate637. 

terephtalsre  361. 

•thiophendicarbou- 

säure  558. 

•tolnchinolin  677. 

toluol  348. 

-toluylsänre  358. 

-xylylsre  358. 

—  -jod-flaoresce'in  447. 
-phenolphtalein 

445. 
-pyrrol  563. 

—  -jod-tetrachlorfluores- 
ceYn  447. 

—  -ketohexabydropyri- 
midio  724 

—  -ketopiperazin  639. 
metboxy-benzoyliso- 

chinolin  709. 
benzyliaochinolin 

709. 

diphtalyl  461. 

inethyl-apioüol  184. 

•beiizoSsäitre    223. 

-benzol  47. 

-diamido-beiizo- 

phenon  75,  424. 

imid  424. 

-■ benzhydrol419. 

diphenylaethaa 

449. 
diphenylamin 

195. 

— raethan  4 18. 

phtalid  443. 

— imidobenzo- 

phenonchlorhydrat 

424. 
phenthiazimi* 

umchlorid  718. 
-r-  -thiobenzophe- 

non  424. 
tripbenyl-car- 

binol  432. 
methan  429. 


804     Tetra-inethyl-diamido-triphenyl-inethancarbonsre  —  Thio-diazol-dithiol. 


Tetra-inethvldiamido- 

triphenyl-methancar- 

bonsäure  441. 

-dipyrrol  562,  573. 

Tetra-methylen  3,  8. 

aethylketon  9. 

carbonsäure  9,216. 

diaetliylglyc.ol  9. 

diglyoxyUÄure    9. 

-dipiperidin  556. 

imin  565. 

-methvl-amin  8. 

carbiuol  8. 

-inethylketon  9. 

methyl-indol562,578. 

ketopiperidin  663. 

ketopvrrolidin 

566. 
tnethylbenzoxypi- 

peridincarbonsro  663. 

oxy])iperidin   663. 

-paraleukani]in437 

phenol  155. 

phenviendiamin 

95. 
phenvlglyoxylsre 

:m. 

pyrazin  729. 

pyrazol  590. 

Pyridin  650. 

pyron  637. 

pyrrolincarbonsre 

565. 

uvitinsre  365. 

violett  437. 

Tetramidobenzol  98. 
Tetranitro-anthrachinon 

532. 

ben/ophenon  423. 

diphenvi-esfligsre 

451. 

rnethan  418. 

Tetra-nitrosobenzol  64, 

192. 
—  -nitro-tetraphenyl- 

methao  448. 
Tetra-ox  v-anthrachinon 

527.   ' 

benzaldebyd    255. 

benzol  184. 

-benzophenon  425. 


Tetra-oxy-biphenyl  412. 
essigsrelacton 

451. 

chinon  190,  191. 

flavon  639. 

naphtalin  496. 

-terepbtal.sre  -364. 

xylol  184. 

phentrithiazin  719. 

Tetra-pbenvl-aethan463, 

464. 

rnethan  17,  448. 

aethandicarbonsre 

464. 

— aethyleu  463. 

-aethylenglvcol464 

aldin  729. 

bernsteinsre  464, 

benzol  416,  472. 

crotolactou  468. 

cyclopentadien  11. 

dihvdropyridaztn 

591,  720. 

—  -plienylen-furfuran 
511. 

—  -phenyl-furfuran  468, 
550.  ' 

guanidin  88. 

-Harnstoff  84, 

-hexahydrotetnizin 

746. 

-hydrazin   123. 

rnethan  448. 

pentamethylenlO. 

-phenylendiamin 

95. 

Pyridin  650. 

pyrrol  468,  562. 

letrazon  127, 140. 

-thiohamstoff  86. 

thiophen  200, 453, 

55B. 
Tetra-salicylid  260,  749. 
Tetra-tolyloxamid  90. 
Tetrazine  624,  746. 
Tetrazolo  235,  688,  671. 
Tetrazoliumvbden  635. 
Tetrazone  56,  140. 
Tetrazyl-azoimid  634. 

—  -hydrazin  634. 
Tetronsäure  554. 


I  Thaliin  677. 

I  Thebain  707,  708. 

Thebaol  708. 
I  Thebenin  708. 
;  Thebenol  709. 
,  Thee  267,  269. 
j  Thialdine  747. 
\  Thialdolanilin  77.  545. 

Thianthren  177. 

Thiazine  94,  716. 

Thiazole  87,  291,  538, 
616. 

Thiazol-öarbonsrn  617. 

Thiassoline  618. 

Thiguon  558. 

Thi6uyl-acryUftare  558. 

diphenyl rnethan  557. 

glyoxylsäaro  558. 

-  -indol  573. 

methylketon  558. 

phenylketon  491. 

sulfhydrat  558. 

—  •triphenylmethan557. 
Thio-aceUnilid  81. 

—  -aldolanilin  77, 

anilide  81,  89. 

anilin  173,  174. 

—  -auisol  174. 

benz-aldehyd  209,557 

-aniid  233. 

aniHd202,234,619. 

benzidin  41 1 . 

benzimidazolin  613. 

benzoSsäure  227. 

»alfanhydrid  227. 

benzophenon  421. 

— beuzoxazol  616. 

—  -biazoliu  87,  680. 
carbanilsäure  85. 

—  -carbonylthiocarbani- 
lid  547. 

chinolin  674 

chlorstyrol  318. 

Cumarin  333. 

—  -cnmazon  204,  713, 
714. 

cumothiazou  204,7 17. 

—  cymol  158,  172. 

—  -diazine  747. 

—  -diazol  630,  632. 
dithiol  631. 


Tbio-diglycolanilsäure  —  Tonkabohnen. 
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Thio-dig]ycolanilsäure 

83. 
dinaphtylamin  487, 

717. 
diphenylamin  77,173, 

174,  176,  584,  717. 

-  -diphenylimide  174. 

-  -flavin  620. 

-  -fiuoresceiii  446. 
formanilid  81.  S'2. 

—  -furfurol  550. 
Thio-harnstoffe,  cyclische 

97. 
--  -hvdroclnnune  181. 
■ — kresol  172. 

-  -luonaxo!  616. 

—  -napliteii  569. 

naphtole  496. 

Thionbenzo@säure  227. 

Thioneasal  200,453,556. 
Thionin  195.  718. 
-Thionol.719. 
Thionolin  719. 
-Thionvl-aniline  69,  78, 
132. 
-  -beu/idin  410. 
ben/.ol  150. 

-  -phenylhydrazoQ  102, 
132.  * 

—  *toluidin  78. 
Thiooxybia»oIine  629. 
Thiophen  538,  548,566. 

—  -aldehyd  12,  668,  569. 

-  -alkohol  558. 

—  -carbonsäuren  558. 
Thiophenin  557. 
Thiophenol  89, 144.  145. 

149,  150,  154,  172. 

—  -sulfosttare  109. 
Thio-pheiiylacetal  172. 
-aceton  172. 

salicylsäare  642. 

Thiophtalid  274 
Thiophtalimidin  274. 
Thiophtalsäure  280. 
Thiophten  559. 
Thio-pyridin  654. 

pyridoD  654. 

Thioresorcin  178. 
Thiorosindon  739. 
Thiosalicylsre  249,  260. 


Thio-salol  259. 

semicarbazide  631. 

Thiosinamin  618. 
Thio-tetra-hydro-china- 

zolin  727,  728. 

_  -glyoxaline  610. 

Thiotolen  556. 
Tbiotolidin  411. 
Thiotoluidin  174,  619. 
Thiotriazol  632. 
Thiourazol  627.    * 
Thioxanthen  642. 
ThioxaDthon  642. 
Thioxene  556. 
Thuja-ketoncarbonsäure 

383. 
menthol  376. 

—  -menthoo  381. 
--oel  383,  405. 

Thujen  373. 
Thujonamin  380. 
Thujon  383. 
Thujylalkohol  378. 
Thymen  157. 
Thymianoel  157. 
Thvmo-chinon   188. 
ThVmoYl  188. 
Thvmol  48,157, 188,  381. 
ThvmoldiHldehvd  272. 
Thymooxycuminsre  262. 
Thyinotin-aldehvd  253. 

—  -alkohol  251.* 

—  -säuren  262. 
Thymus  vulgaris  157. 
Tig'linsre  707*. 

Tinte  269. 
TolallylsnlfUr  460. 
Tolan  17,  450,  464. 
Tolan-dichlorid  459. 

—  -sulfid  460,  545. 

tetrachlorid  458. 

Tolazon  722. 
Tolimidazolcarbonsäure 

612. 
Tolidine  124,  411. 
Tolidinsulfosäure  412. 
Tollkirsche  696. 
Tolu-balsam  44, 198,220, 

325. 

—  -benzvlatnin  202. 
chinaldin  669. 


Tolu-chinoline  668. 

chinon  188. 

chinoxalin  732. 

hvdrochinon  65, 180. 

Toluidinblau  72. 
Toluidine  67,  71. 
Tolunitril  232. 
Toluol  39,  44,  156,  200, 

208,  452. 

di.<)ulfo8re  147. 

Toluolsulfinsäure  146, 

150. 
Toluolsulfosfturen  146. 
Tolu-phenazin  734. 

—  -piaselenol  632. 

—  -Safran in  740. 

tolyldihydrotriazin 

734. 
Toluyl-aldehyd  208. 
benzogsre  523. 

—  -Chlorid  22(1. 
Toluylen  453. 
To1uyIen-acetamidin612. 

—  -blau  195. 

diamine  96,  195. 

fflycol  455. 

—  -harnstoff  6 1 3. 

—  -hydrat  454 

—  -roth  96,  195,  736. 
Toluylformaldelivd  292. 

—  -sre  15,  46,  2  i  7,  222, 
223,  484. 

—  -Säureanhydrid  227. 
Tolyl-acrylsäure  329. 

—  -azimidotoluol  623. 

—  -butyrolacton  300. 

carbinole  198. 

essigsaure  224. 

—  -glyoxylsäure  305. 

—  -hydrazin  127. 

—  -hydroxylamin65,181. 
isocyanid  82.M 

phenylketon  421,518. 

phosphorchlorttr  142. 

—  -phtaiid  i26. 
pyrazol  590. 

— sulfaminsäure  78. 

trianilidophosphoni- 

uiDchlorid   142. 
Tolypyrin  597. 
Tonkabohnen  332. 
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Trau  bell  säure  —   Tri-methyl  dihydroresorcin. 


Traubens&ure  838. 
Triacetonalkumin  663. 
Triacetonamin  566,  662. 
Triacetonin  66^3. 
Tri-acety  I-benzol  31, 372. 

*gaUu88Anre  268. 

aethyl-benzol  31,  49, 

daphnetinsre  268,  j 

885.  I 
galluBäthersttiire 

268. 

glyoxalin  743. 

-kvanidin  743.    • 

oxyhydrochinon- 

äthersäure  268. 

-phloroglucin  31. 

amido-aKobenzol    95, 

122. 

beiizoösAiire  246. 

benzol  98,  l-H. 

-dipheuyl  410. 

-lolvlmethan 

430.  *  i 

-kvauidin  743.         ' 

mesitylen  98. 

phenol  169. 

—  —  -pliloroglucin    184. 

tri-phenyl-amin78. 

-  -carbiiiol433. 

essigsaure- 

nitril  452. 

raetlian  430. 

— -azine  742,  743. 
azolcarbonsre  625. 

—  -azole  136,  623. 

—  -azolone  624,  62C. 

—  -azsnlfole  632. 
benzaldiamin  209. 

—  -benzamid  228. 
benzoyl-hydroxyl- 

amin  238. 
-methan  466. 

—  •benzoylenbeiizol  416. 

benzyl-Hmin  201 

harnstoff  203. 

-hydroxylainin  203. 

—  -brom-acetylbenzoö- 
säure  313. 

anilin  Ä2,  148. 

-beiizuSsäure  225. 

benzol  31,  51. 


Tri-brom-benzol-azocar- 
bonsre  107. 

fenchjin  405. 

fluoran   442,  445.  | 

heuiimellithol   55.  ! 

-mesitvleu  55. 

phenoll56,162,168  ; 

brom  163. 

phenylazocnrbon- 

Bäiire  107. 
—  —  -psendocumol  55, 

347. 

pyrogallol  182. 

-resorcin  177. 

terpaii  878,  379. 

carbAzolcarbinol  438, 

585. 

chinolvl-methan  670.  ■ 

— -chinovl  185,  190,191, 

353. 

chinoyl-beuzol  190. 

chlor-acetyl-acryl- 

säitre  34. 

■ benzoSsre  313. 

-pentachlorbnt- 

ters&ure  '36.' 

-aethylen  35,  189.  ; 

-aethyliden-aceto-   ' 

pheiion  341. 

dinaphtyl  504.  > 

-anilin  92. 

benzol  50. 

-hexacblorid 

348. 
brenztranbeusre 

34,  268. 

chinolin  91,  671. 

-chinon    189. 

-chlorimid    193. 

diketopentame* 

thvlen   12. 

hydrochinon    181- 

-kyanidin  743. 

methvlphenylcar- 

binol  295. 
-methylphenyl-or- 

thophospbors&uredi- 

cblorid  259. 
methylstyrylcarbi- 

nol  340. 
-orcin  179. 


Trichlor-oxymethyl- 

camarilsre  569. 
R-pentendioxy- 

carbonsäure  14,  155^ 

phenol  163,  355. 

pbenomalsre  S4. 

pyrogallol  182. 

-phosphanil  78. 

-styrol  316. 

tetraketobexame- 

thvlen   190,  858. 
-triketopentame- 

thylen  12,   190. 
vinylbenzofore484- 

—  -Cyanwasserstoff  742- 

—  -furyldihydroglyoxa- 
lin  lUO. 

Trigonella    faenuin 

graecuni  «93. 
Trigonellin  656,  698. 
Tri-jod-phenol  163. 

-styrol  316. 

keto-cyclopentancar- 

bonsäure  5,  14. 

hexamethylenl83^ 

— -dicarbonsre  33^ 

864. 

hydrinden  477. 

keto-piperidin  654. 

Pyrrolidin  566. 

-tetra-hydro-chino^ 

lin  674,  677. 
glyoxalin 

611. 

mellithsäure  287,406^ 

mesinsre  31,  46, 147^ 

287. 
methoxybenzaldehycl 

255. 
Tri-methyl-acetophenon 

215. 
ainmoniumphenol 

167. 

-benzole  48. 

-benzoSsäure  223. 

-bernsteinsre    395^. 

405. 

-chinolin  669. 

-cyclopentanon,  12l- 

dihydroresorcin 

353. 


Tri-methylen  —  Tri-phenvl-carbinol-car  bonsäuren. 
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Tri-metbylen  6. 

—  -benzarairlin  234.     , 
benzoylcarbonsre 

216,807;  s.  Ber.  749.1 

-earbanilid  84.  j 

-carbonsm   7,  595.  ' 

-cvanid  692. 

-diamine  589. 

—  - -diphenyhliamin 
lO.  ] 

—  -    -frnippe  6,  7.  i 

—  -iniid  546. 
-oxvd  546 

**  I 

-phenvi-diainiu 

590.         "  , 

—  -iinin  76. 

piperyliuinliromid  i 

662.  I 

-seleii-i/'-harnstoff 

620. 

tolyldianiin  590. 

—  -nietbyl-palluääther- 
säuro  268. 

--  —  -hexaniotbylen  347 
indol  573. 

—  -     -iiiduleiiin  573. 

—  -    -iiidolinol  576.  , 

—  -    -indolinon  577. 

-keto-piperidin663. 

tetrabydropyri- 

inidin  724. 

—    isoxazol  604. 

—  —  -ketohexametliy- 
len  352. 

keC(»-li-bexen  354. 

— —  -methvleii-indolin 
573,  576'. 

—  —  -oxy-benzoesre  262 

—     -tetrabydrona- 

pbtylenammoniuinhy- 
droxyd  507. 

-  — phenylammoniam- 
jodid  75. 

—  —  -pblorogluciu  183. 

—  —  -phospborbenzbe- 
tain  248. 

— pbosphortoliibo' 

taYn  248. 

pyrazol  590. 

-pyrazol in  594, 

■  -pyrazin  729. 


Tri-metbyl-pyridin  650. 

-di  carbonsäure 

657. 

-.snlicylaldebyd253 

styrol  316. 

' -tetrahvdropvrimi- 

din   724.  *^ 

tricarballvisäure 

404. 

j -triphenylpararos- 

anilin  438. 

—  -nitranilin  93. 

nitro-azobenzol   1 1 9. 

ben%oe8re225,241. 

ben2ol31,60,164. 

butvltoluol  62. 

chlorbenzol  61. 

—  —  -diaetbvlhvdroclii- 
non    181. 

-(iipbenvltolvlme- 

tban  429. " 
— kresotinsre  262, 

535. 

-mesitvlen  62. 

naplitol  493. 

— oxytoluvlsre    262. 

—  -pbenol  60,  164. 
pbenyl-acetessig- 

ester  307. 

-inalonsre  309. 

-])benylanün  93. 

— tartronsre  310. 

—  -    -pbloro^lucin    183. 

—  -])8eudocumol  62. 
-resorcin  164,  178. 

—  -nitro  äopliloroglucin 
183. 

nitro-toluol  61. 

tri-methylbenzol 

62. 
-phenyl-carbinol 

431. 

-  -metban  429. 

xvlidin  93. 

xylol  62. 

xvlyipbenylamin 

93. 

—  -oxy-antbrj^chinon527  | 

carbonsre   528. 

aurin  441. 

benzaldefavd   255. , 


Tri-oxy-benzocsäuren 

267. 

benzol   181. 

benzoldicarbousre 

285. 
— beiizoprotocate- 

cbon  4:r5. 

-cbinolin  674. 

Cumarin  386,  530. 

dipbenyltolylcar- 

binol  440. 
-bcxa-bvdrocymol 

378. 
metbylen    183. 

850 

kyanidin  743. 

Diotbylantbracbi- 

non  527,  532. 

metbylen  712. 

methylisocarbo- 

styril  683. 

-napbtalin  496. 

naphtochinon  498* 

pbtalsäure  285. 

Pyridine  654. 

tetrahydrobenzoe- 

säure  359. 
triphenvl-carbinol 

440. 
-metban  438, 

48SK 

pbenazinoxazin    741. 

pbendioxazin  716. 

—  -pbenyl-acetonitril 

431,  462. 

— -acrylsre   463. 

äthan  463. 

ätbanol  463. 

ätbanon  463. 

-ätboxy  ätbanon 

463. 

-amin  77. 

-arsin   142. 

benzol  214,  410. 

-biuret  85. 

-brom-methan  431. 

-pyrazol  591. 

-carbi  nol  430. 

carbinol-amin431. 

carbonsäaren 

443. 
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Tri-phenyl-carbinol-carbonsrelacton   -     Vinyl-phenol. 


Tri-phenyl-carbinol-car- 

bonsrelacton  442. 

-Chlorid  431. 

chlormethan    431. 

crotolacton  468. 

-cyanurat  89. 

-cyaniirtriamid  90. 

cyclo  pentJidi@n  11. 

dihydroglvoxalin 

209,  610. 

essigsaure  452. 

-furfuran  550. 

-prlyoxalin  609. 

-glutarsre  467. 

guanidin  86,87,89. 

hamstofF  84. 

hexamethylentri- 

carbonsre  327. 

-isocyanurat  88. 

-isoraelamin  90. 

kvanidin  609,  742. 

melamiu  90.  i 

-niethan  17,  428. 

— -azobenzol  431,  j 

448 ;    8.  Ber.  S.  749.  j 
-mctban-carbonsre  i 

441. 

clilorid431,452. 

-livdrazobenzol 

431. 

kalium  428,452.  , 

methyl-ätlian463.  ' 

—  -arain  431. 

phenylolmethan  439.  ' 

plieiiyl  OBOtriazol457, ' 

621.  ' 

-oxazolon  614.         , 

oxyaethanon  463. 

-pararosanilin  438.  j 

phospliat  160. 

phosphin  142.         | 

oxyd  142.  I 

-phosphit  160. 

■ phosphorbetaYu 

547. 
—  —  -propan  463. 

pyrazol  591. 

Pyridin  650. 

rosanilin  77,  488. 

silicol  143. 

stibin  142. 


Tri-phenyl-8ulfophos- 

phat  161. 
-tetrahydroglyoxa- 

lin  610. 
-tetrazoliunihydro- 

xyd  236. 

-thiohamstoff  86. 

tri-brompyrazolin 

594. 

cyan  609,  742. 

trimesinsre  416. 

vinylalkohol    463. 

— -propylbenzol  31. 

—  -pyrrol  561. 

resorcin   178. 

Trisdiketohydrinden478. 
Tri-thio-aldebyde  712. 
benzaldehyd  209. 

—  - — kohlensäuretttliy- 
lenester  585. 

-methylen  712. 

-Vanillin  254. 

—  —  -zinimtaldebyd322. 

toluolsulfonamid  146. 

Trixis  pipitzaJiuac  190 
TropacocaYn  700. 
Tropaeolin  149,  171. 
Tropaeolum  majus 

332,  529. 
Tropan  698. 
Tropasre  296,  330,  696. 
Tropei'ne  697. 
Tropidin  15,  698,  700. 
Tropigenin  698. 
Tropiliden  15,  698. 
— carbonsre  15,357,701. 
Tropin  6, 15, 696,697,700. 
Tropin-carbonsre  697, 

700. 

—  -on  662,  698,  700. 

säure  566. 

Trux^n  416,  476. 
Truxilüne  699. 
Truxillsäuren  9,325,827, 

416. 
Türkischrothfärberei  525 
Tyrosin  298. 

U. 

Ulex  europaeus  694. 
Ulexin  694. 


Umbelliferon    177,    255« 
267,  885. 

Umbellsäure  335. 

Uracilderivate  724. 
'  Uramidobenzoesre  245. 

Urazin  746. 

Urazole  624,  627,  746. 

IJreifle    der  phenylirteii 
Harnstoffe  84. 
i  Ureine  458,  610. 
I  U  s  e  b  e's  Grün  487,  545. 
[  Usnea  535. 
,  U.sninsäure   180,  585. 
I  Usnonsäure  535. 

Uvin  säure  553. 
•  Uvitinsäure  31,  46,  28:^. 
,  Uvitoninsäure  657. 

t  Y. 

I  Valerohydrochinon    256. 

Valerylacetüphenon  293.. 

Vanilla  planifolia  254.. 
!  Vanillin    251.   254,  265. 
I       321,  334. 
'  —  -säure  175,  265. 

Vanillylalkohol  251. 

Varec  552. 

Veratrin  707. 

Veratrol  159,  176. 

Vera troyl carbonsre  305» 

Veratrum  sabadilla 
265,  707. 

Veratrumsäure  176, 265^ 
707. 

Verbenaoel  370. 

Vestrylamin  380. 

Vesuvin  122. 

Victoria-blau  424. 

orange  165. 

Vinaconsäure  7. 

Vinyl-alkoliolbenzoesren 
338. 

—  anisol  317. 

—  -benzoSsre  323. 

—  -benzol  39,  814. 

—  -chinolin  669. 

diacetonamin  662. 

alkamin  663. 

—  -guajacol  319. 
idenoxanilid  710. 

—  -phenol  317. 


Vinyl-phenylessigsre  —  Zwilliugskerne. 
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Vinyl-plienyle8sig8re828. 

Pyridin  651. 

trimethylen  6. 

Violanilin  434. 
Vitexin  639. 
Vit  ex  littoralis  639. 
Vul  pin8aure469,470,535. 

W. 

Wachholderbeerm  387. 
Waldmeister  332. 
Wasserblau  438. 
Wau  265,  639. 
Weinsäure  553. 
Welter 's  Bitter  164. 
WermutliiJl  383. 
Wiesenheu  358. 
Wintergrünöl  258. 
Wismuthtriphenyl  142. 
Wöllschwarz  491. 
Wolfsmoose  470. 

X. 

Xantlien  418,  639,  640. 
Xanthoclielidonsre  637. 
Xanthochinsäure  675. 
Xanthogallol  182. 
Xanthogenanilid  85. 
Xanthone  425,  442, 639, 

«40. 
Xanthoxalanil  566. 


Xauthydrol  640. 

Xenylamin  409. 
i  Xylenole  157,  354. 
1  Xylidine  72. 
'  Xylidinsäure  284. 
:  Xyliton  355. 
'  Xylochinon  31,  188. 
I  Xylochinondloxim  192. 
I  Xylole  39,  44,  45. 
,  Xylolhexaclilorid  348. 
I  Xylolsulfosrn  146. 
;  Xylorcin  178,  179. 
-  Xyloylbeuzoesre  427. 

Xylylamin  202. 
'  Xylylenaminoniumbro- 
I       mid  271. 
;  Xylylen-alkohol  270. 

bromid  481. 

—  -Cyanide  287. 

—  -diamine  96,  271,  721 

—  -dichlordinuilonsäure 
I       314. 

—  -dimalonsäure  314. 
ditriaethylphospho- 

niumbroinid  271. 
;  —  -imin  271. 
\ pentamethylendi- 

amin  749. 

sulfhydrat  271. 

;  —  -Sulfid  271. 

. tetrabromid  272. 

1 tetrachlorid  272. 


Xy  Iyl-es8ig8äure224,401  ► 

—  -glyoxylsäure  305. 

—  -säure  217,  223. 
säurenitril  232. 

Y. 

Ylangol  370. 

Z. 

Zimmt-aldelivd  207,821^ 

471. 
-cyanhydrin  340. 

—  -aldoxim  681. 

—  -alkohol  198,314, 321. 

carbonsäure  339,482. 

esterdibroniid  300. 

—  -öl  321. 

—  -säure  207,  224,  299^ 
325,  451,  522. 

8äurebenzylesterl98. 

säuredibroniid    301, 

325 

sredichlorid  301,  325. 

säure  plienylesterl  61^ 

453. 
Zinn-dipbenylcblorid  14$ 

tetraphenyl  143. 

Zuckerbusch  265. 
Zweikernchinone   413, 

496. 
Zwillingskerne  16. 
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